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Abstract

Pahl, Guido

Chirale radiale Multiin-Mesogene

In den letzten Jahren wurde eine groBe Anzahl von neuen Molekiilgeometrien mit
fliissigkristallinen Eigenschaften gefunden. Einige der wichtigsten Molekiilgeometrien und
Mesophasentypen werden im ersten Teil der Arbeit einfiihrend vorgestellt. Zu den Vertretern
mit scheibenformiger Geometrie gehdren die radialen Multiine, die sich durch ein hoch
ungesittigtes Kernsystem auszeichnen. Thre Eigenschaften héngen in vielfdltiger Weise von
Strukturparametern, wie z.B. dem Durchmesser, der Symmetrie, den -elektronischen
Eigenschaften sowie der molekularen Peripherie ab.

In der vorliegenden Arbeit werden nach der Vorstellung bekannter radialer Multiine die
Einfliisse einzelner Strukturparameter der neuen Multiine diskutiert.

Es wird iiber die Auswirkung von Ether-, Thioether- und Ester-Briicken, als Bindeglied
zwischen dem Multiin-Kern und seinen peripheren Ketten, auf die gebildete Mesophase
berichtet. Es wird gezeigt, dal in der Reihenfolge O > S > COOR die Mesophasenbreite
zunimmt. Unter anderem wird ein neues radiales Multiin mit Esterfunktionen beschrieben,
welches eine aullergew6hnlich breite Mesophase von AT = 264 K ausbildet.

Die bereits gewonnenen Erkenntnisse iiber Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der radialen
Multiine werden im Zusammenhang mit der Chiralitét als einer weiteren Struktureigenschaft
diskutiert. Anhand von Vergleichen strukturverwandter radialer Multiine mit 1, 5, 6 und 10
Chiralitdtszentren wird versucht, erste Zusammenhdnge zwischen der Anzahl von
Chiralitdtszentren und dem Mesophasenverhalten herzustellen.

AuBlerdem wird iiber eine Reihe radialer Multiine berichtet, bei denen die chirale Information
der jeweiligen peripheren Ketten von Position eins bis vier variiert wurde. Diese Variation
sowie die Auswirkung auf das Mesophasenverhalten (,,Odd-Even-Effekt*) wird vergleichend
diskutiert.

Mit einem verdnderten Synthesekonzept im letzten Schritt der Multiinsynthese, wird ein Weg
zu neuen radialen Multiin-Mesogenen vorgestellt. Hierzu wird iiber Versuche des
schrittweisen Aufbaus eines radialen Multiin-Kerns iiber regioselektive Einfiihrung
unterschiedlicher Acetylen-Segmente mit Hilfe einer selektiven CC-Kupplungsreaktion an

einen mit verschieden funktionellen Gruppen substituierten ,,Ankerkern* berichtet.
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Verwendete Abkiirzungen

Mesophasen: Indices:
Col kolumnar h hexagonal
Dp diskotisch lamellar r rechtwinklig
N nematisch ob oblique
Np nematisch diskotisch 0 ordered
Neol nematisch kolumnar d disordered
Sm smektisch
) phasmidisch

SONSTIGES:

abs. absolutiert

CT Charge-Transfer

DMF Dimethylformamid

EDA Elektronen-Donor-Akzeptor

EE Essigsdure-ethyl-ester

konz. konzentriert

MTB-Ether  2-Methoxy-2-methyl-propan

PE Petrolether

TAPA 2-(2,4,5,7-Tetrar}1tro:9-ﬂuorenyhden-
aminooxy)-propionsaure
2-(4-Dicyanidomethylen-cyclohexa-

TENQ 2,5-dienyliden)-malonnitril

Tf Trifluormethylsulfonsdure (Triflat)

TNF 2,4,7-Trinitrofluorenon

Toslylat 4-Toluolsulfonsédureester



1. Einleitung

Die Selbstorganisation von Molekiilen zu {iibergeordneten Strukturen, wie
beispielsweise von Proteinen oder der DNS, wo erst der geordnete Zustand die fiir das
Leben so wichtigen Funktionen ermdglicht, hat schon immer eine grof3e Faszination
auf die Naturforscher ausgeiibt. Eine spezielle Form der Selbstorganisation liegt bei
,Fliisigkristallen® vor. Dieser Zustand, der seit seiner Entdeckung vor iiber 100 Jahren
auch als ,,vierter Aggregatzustand* bezeichnet wird, besitzt sowohl typisch fliissige
als auch typisch kristalline Eigenschaften.

Seit der Entdeckung des fliissigkristallinen Zustandes sind zahlreiche Substanzen mit
den unterschiedlichsten Molekiilgeometrien als potentielle Fliissigkristall-Vertreter
entdeckt worden. Doch erst Ende der 60er Jahre erlangten die bis dahin nur vom
theoretischen Standpunkt interessanten Verbindungen auch anwendungsbezogenen
Charakter. Heute sind Fliissigkristalle aus den Bereichen der Medizin oder der
Technik kaum noch weg zu denken. Die fiir viele Anwendungen genutzten, fast
ausschlieBlich aus stabformigen Molekiilen gebildeten chiralisierten Mesophasen,
finden sich z.B. in der weit verbreiteten Displaytechnik oder als medizinisches
Diagnoseinstrument in der Thermotopographie wieder. Scheibenférmige chirale
Mesogene sind dagegen ein bislang nahezu unbearbeitetes Forschungsgebiet.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die wichtigsten Molekiilgeometrien und
Mesophasentypen sowie deren Variation und Induktion vorgestellt.

Der Hauptteil dieser Arbeit beschéftigt sich dann mit der Synthese chiraler
scheibenformiger Multiine sowie der Diskussion ihrer mesomorphen Eigenschaften.
In Weiterfithrung der genannten Synthesen wird ein Syntheseskonzept vorgestellt, das
eine Einfiihrung einer genau bestimmbaren Anzahl von chiralen Zentren oder

funktionellen Gruppen in einer radialen Multiin-Struktur ermoglichen sollte.



2. Theoretischer Teil

2.1. Einfiihrung in das Gebiet der Fliissigkristalle
2.1.1. Historisches

Die Geschichte der Entdeckung von Fliissigkristallen beginnt 1854, als im Rahmen
der von R. Virchow durchgefiihrten Untersuchungen von Nervenfasern
(,,Mylinformen*) erstmals Eigenschaften, die aus heute verstindlichen lyotrop
fliissigkristallinen Zustinden resultierten, beschrieben wurden ™. Im Jahre 1888
beobachtete der Botaniker F. Reinitzer, dal Cholesterylbenzoat scheinbar zwei
Schmelzpunkte aufweist 2. Der Begriff ,,Fliissigkristall“ (,,flowing crystalls*) fiir den
Zustand zwischen den beiden angeblichen Schmelzpunkten von Cholesterylbenzoat
geht auf durchgefiihrte polarisationsmikroskopische Untersuchungen des Physikers O.

Lehmann P!

zurlick, der hierdurch als Griinder der modernen Fliissigkristallforschung
bekannt wurde.

In den darauffolgenden Jahren sind zahlreiche stabformige (calamitische)
fliissigkristalline Verbindungen synthetisiert worden, so dal am Anfang des 20.
Jahrhunderts bereits zahlreiche Erkenntnisse iliber den Zusammenhang zwischen
Molekiilgeometrie und dem Auftreten fliissigkristalliner Phasen vorlagen.

Nachdem bereits 1923 die Ausbildung fliissigkristalliner Phasen durch nicht-
calamitische Molekiile diskutiert ' und seit 1938 theoretisch behandelt ! wurde, ist
1961 die sogenannte ,,Carbonaceus Mesophase™ entdeckt worden. Sie tritt bei der
Pyrolyse von Steinkohle-Teerpech auf und besteht aus einem komplexen
Multikomponentensystem aus  groflen, scheibenférmigen, polykondensierten
Aromaten '°!,

Das auch reine Verbindungen mit scheibenférmiger Molekiilgeometrie zur
Ausbildung von Mesophasen befihigt sind, wurde erst 1977 von S. Chandrasekhar
entdeckt, der Experimente an schon im Jahr 1937 synthetisierten Hexaestern des

Hexahydroxybenzols durchfiihrte 7. In spéteren Jahren wurden weitere fliissigkristal-

line Vertreter unterschiedlicher Molekiilgeometrien realisiert (Abbildung 1, S. 3).
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Molekiil- Entdeckungs- .
geometrie jahr Strukturbeispiel

calamitisch 1888 9
070
calamitische 0o
Amphiphile 1910 NaO Y,
OR
discotisch RO OR
(aromatisch) 1977 - - R=COChH2n41
OR
discotisch 55 OR o
) ) R=COC,H
(alicyclisch) 1984 RO%R NM2n+1
\
discotisch AL L
iscotisc
(makrocyclisch) 1985 [N N] R = COPhOCpH2n41
R” |\/ril \) >R
R
sanidisch 1980
konisch/
onise 1985
pyramidal
phasmidal 1985
R=C,H
epitaxygenal 1990 ni2n+l

Abbildung 1:

Bekannte Molekiilgeometrien thermotroper Fliissigkristalle, sortiert

in chronologischer Reihenfolge der Erwidhnung der jeweils ersten

Beispielsysteme



THEORETISCHER TEIL Calamitische Mesogene

2.1.2. Der vierte Aggregatzustand

Die Molekiile in einer isotrop fliissigen Phase besitzen gegeniiber einem kristallinen
Festkorper keine dreidimensionale Fernordnung der Molekiilschwerpunkte. Hier tritt
nur eine Nahordnung direkt benachbarter Molekiile auf. Charakteristisch fiir den
fliissigkristallinen Zustand ! ist eine molekulare Ordnung, die zwischen der eines
Festkorpers und der einer isotropen Fliissigkeit liegt. Aus diesem Grund wird der
fliissigkristalline Zustand auch als der ,,Vierte Aggregatzustand* bezeichnet. Typische
Merkmale einer fliissigkristallinen Phase sind sowohl Doppelbrechung, die bei
anisotropen kristallinen Festkorpern beobachtet werden, als auch Fluiditét, wie bei
isotropen fliissigen Phasen.

Der Ubergang vom anisotrop kristallinen zum anisotrop fliissigen Zustand kann durch
Zufuhr von thermischer Energie (thermotrope Mesophase) oder durch Losemittel
(Iyotrope Mesophase) induziert werden. Oberhalb einer bestimmten Temperatur- oder
Losemittelmengengrenze geht die Mesophase am Kldrpunkt in eine isotrope
Flissigkeit iiber. Alle fliissigkristallinen Phasen zeichnen sich durch eine
Formanisotropie der sie aufbauenden Einheiten aus, unabhingig davon, ob dies
einzelne Molekiile, Molekiilaggregate, wie z.B. Micellen in lyotropen Phasen, oder
mesogene Gruppen eines Polymers sind. Letztere konnen iiber flexible Spacer

aneinander oder an eine Polymerhauptkette gebunden sein.

2.2, Calamitische Mesogene
Calamitische (stabformige) Mesogene gehoren zu den am ldngsten bekannten und

10, 1 pie von ihnen

meist untersuchten fliissigkristallinen Verbindungen
ausgebildeten Mesophasen lassen sich grob in zwei Haupttypen einteilen. Die
nematische Phase N (von griech.: nema = Faden), zu der auch die cholesterische
Phase N° gehort und der smektische Phasentyp Sm (von griech.: smegma = Seife;

Schmiere), welcher in {iber 18 Unterklassen auftritt (Abbildung 2, S. 5).
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Abbildung 2: Bildhafte Darstellung molekularer Anordnungen der haufigsten
fliissigkristallinen Phasen thermotroper calamitischer Mesogene;
links: die nematische Phase (N); Mitte: die smektische A Phase
(SmA); rechts: die smektische C Phase (SmC).

2.2.1. Die nematische Phase calamitischer Verbindungen

Charakteristisch fiir die Struktur einer nematischen Phase ist eine im Mittel parallele
Anordnung der Molekiile bei gleichzeitiger statistischer Verteilung der
Molekiilschwerpunkte. Die Bewegungsfreiheitsgrade in allen drei Raumrichtungen
bleiben erhalten, nur die Rotation wird auf einen Freiheitsgrad parallel zur
Molekiillangsachse eingeschrankt. Diese Achse wird auch als Vorzugsrichtung oder
Direktor n bezeichnet. Ein MaB fiir die Parallelitdt der Molekiillingsachsen innerhalb

einer nematischen Phase ist der Ordnungsparameter S:

2
S = M Gleichung 1

2

Hierbei gibt ® den Winkel zwischen den Direktoren n der betrachteten Molekiile an
(Abbildung 3, S. 6), so daBB S Werte zwischen null (isotrope Phase) bis eins (ideale

nematische Mesophase) annehmen kann.
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Uy

Abbildung 3: Darstellung zur Ausbildung einer Vorzugsrichtung calamitischer
Molekiile in der fliissigkristallinen Phase.

Meist gefundene Werte liegen im Bereich zwischen 0.5 bis 0.8. In speziellen Fillen
kann in diinnen Schichten eine parallele Orientierung auch makroskopischer Bereiche
durch Randanbindungskrifte sowie magnetische oder elektrische Felder erzielt
werden. Diese Eigenschaft calamitischer nematischer Fliissigkristalle wird vor allem

in der heutigen Displaytechnik verwendet 2!,

2.2.2. Die cholesterische Phase calamitischer Verbindungen

Die durch chirale Mesogene oder durch Mischungen nichtchiraler Mesogene mit
chiralen Dotierstoffen (chirale Induktion) hervorgerufene cholesterische Phase (N') ist
die einfachste Variante einer nematischen Mesophase. Von Chiralitit wird immer
dann gesprochen, wenn ein Objekt sich nicht mit seinem Spiegelbild zur Deckung
bringen 14Bt. Beide Phasentypen sind in der Regel unbegrenzt mischbar. Werden in
einer cholesterischen Phase die Direktoren n entlang einer zu ihren senkrecht
stehenden Achse a betrachtet, beschreiben diese eine Schraubenlinie (Helix). Diese
helixartige Uberstruktur wird durch die Ganghdhe p (Pitch) und den Drehsinn
(Héndigkeit; S- oder L-Nomenklatur) charakterisiert (Abbildung 4, S. 7).



THEORETISCHER TEIL Calamitische Mesogene

Po

)

Abbildung 4: Darstellung der Ganghdhe py in einer cholesterischen Mesophasen-
struktur. Entlang der auf den Direktoren 7z (s. Schnitte mit dem
hervorgehobenen Direktorpfeil) stehenden Achse a ist eine
linkshiandige Helix illustriert. Bei zentrosymmetrischen Molekiilen ist
bei der Drehung des Direktors um 180° Anfangs- und Endzustand
nicht unterscheidbar. Die Identititsperiode der cholesterischen Phase
ist in diesem Fall gleich der halben Ganghdhe (py = p/2).

Durch duBBere Einfliisse, wie Temperatur, Druck, elektrische oder magnetische Felder
kann die Ganghohe verdndert werden. In induzierten cholesterischen Phasen aus
einem nicht-chiralen Nematogen und einem chiralen Dotierstoff, welcher selbst keine
mesogenen FEigenschaften besitzen muB, ist die Ganghdhe zusdtzlich von der
Konzentration abhdngig. Die Ganghdhe p nimmt in den meisten Féllen mit
abnehmender Konzentration ¢ des Dotierstoffes zu. Als Mall fiir die
konzentrationsabhdngige Verdrillungsstirke eines chiralen Auxiliares wurde die HTP

(Helical Twisting Power; ¢ in Gew.-%) eingefiihrt:

.1
HTP =lim— Gleichung 2
C—>0 pc
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2.2.2.1. Selektivreflexion

Eine besondere Eigenschaft von cholesterischen Phasen ist das Auftreten von

Selektivreflexion und des Circulardichroismus %!

in hoch verdrillten Phasen. Liegt
die Ganghdhe der helicalen Uberstruktur im Bereich der Wellenlingen des sichtbaren
Spektralbereiches (A = 390-790 nm), so kann selektive Reflexion, der dem Pitch p der

korrespondierenden Spektralfarbe mit

A= pn Gleichung 3

beobachtet werden. Hierbei ist 7 das quadratische Mittel aus den Brechungsindices nj
und n; der Mesophase.

In Analogie zu einem Kristallgitter ist eine Helix eine raumlich periodische Struktur in
der GroBenordnung der Wellenldnge des sichtbaren Lichtes. Die Selektivreflexion
kann somit mit dem Braggschen Reflexionsgesetz verglichen werden. Licht mit der

entgegengesetzten Hindigkeit der Phase wird nicht reflektiert, sondern transmittiert
(Abbildung 5).

Cholesterische
RCP Phase RCP
> /\ /\ /\ /\ /\ /\ P Transmission
vV VIV U \V V

LCP VAR,
>\//\\//\ N N

LCP
: N NI_L N
Reflexion « \/ \/ \/ \/

Linkshandige
Helix

Abbildung 5: Circulardichroismus an einer linkshéndigen Helix. Transmission tritt
bei rechts cirkular polarisiertem Licht (RCP) und Reflexion bei links
cirkular polarisiertem Licht (LCP) auf.

Die Ganghohe wird durch verschiedene physikalische GroBen, wie z.B. durch

Anderung der Temperatur, ein Ultraschallfeld bedingter Druck, elektrische oder
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magnetische Felder, beeinfluflt. Temperaturerhdhungen bewirken eine Verschiebung
der Reflexion zu kiirzeren Wellenldngen (Blauverschiebung durch GroBerwerden der
Ganghohe). Diese physikalischen Abhdngigkeiten der reflektierten Spektralfarbe kann

[12]

als Indikator fiir die genannten Energieformen genutzt werden ", wie z.B. die in der

Medizin zur Erkennung von Tumoren (Thermotopographie).
2.2.2.2. Helixinversion

Mit steigender Temperatur windet sich durch thermische Bewegung der Molekiile die
helicale Uberstruktur auf, bis diese bei der Inversionstemperatur T; véllig
verschwunden ist. Die nun nicht-chirale Phase geht in seltenen Féllen bei weiterem
Temperaturanstieg wieder in eine helicale Uberstruktur iiber, jedoch mit einer

entgegengesetzten Handigkeit (Helixinversion; Abbildung 6).

p . V(p0)
L
2

rechtshandig

< > 1
=
linkshindig

Abbildung 6: Darstellung der HTP (1/pc) und der Ganghdhe p in Abhéngigkeit von
der Temperatur. Der Pitch p durchlduft bei der Inversionstemperatur
T; eine Polstelle mit Vorzeichenwechsel.

¢ 1141

Fiir bindre Mischungen ist dieses Phdnomen lange bekann und kann fiir diese auch

qualitativ erkldrt werden "> 16 171,

Weniger bekannt sind Beispiele fiir Einkomponentensysteme, die eine

temperaturabhingige Helixinversion aufweisen '*!.
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Fir Mesogene mit zwei Chiralititszentren gibt es Erkldrungsversuche, die beide
Chiralitdtszentren des Mesogens getrennt betrachten, so daB3 von einem Modell fiir

eine 1:1 Mischung zweier Komponenten ausgegangen wird "*!.

2.2.3. Smektische Phasen

M eine

Im Gegensatz zur nematischen Phase weisen die smektischen Phasen
zweidimensionale Schichtstruktur anndhernd parallel zueinander angeordneter
Molekiile auf, die (mit Ausnahme der kubischen SmD- und SmQ) gegeneinander
verschiebbare Schichtstrukturen bilden. Heute sind 18 verschiedene smektische
Phasentypen, die von A bis T indiziert sind, bekannt 12*!,

In der SmA-Phase stehen die Direktoren n der Molekiile senkrecht zur Schichtebene
und weisen innerhalb der Schicht eine statistische Verteilung der Molekiilschwer-
punkte auf. Die SmC-Phase verhilt sich dhnlich. Der Direktor n der SmC-Phase weist
aber zusétzlich einen Tiltwinkel o zur Schichtebene auf (Abbildung 2, S. 3).

In hoher geordneten smektischen Phasen sind zusitzlich die Molekiilschwerpunkte
innerhalb der Schichtebene hexagonal (SmB, SmI, SmF, SmJ und SmG), orthogonal
(SmE) oder monoklin (SmH und SmK) angeordnet. Chiralisierung fiihrt bei den
getilteten smektischen Phasen der Typen C, I, F, G, J, M, O oder Q teilweise zur
Ausbildung von helicalen Uberstrukturen des Direktorfeldes "> *!. Die Tiltrichtung

der Molekile dndert sich dabei von Schicht zu Schicht um einen konstanten Winkel.

10
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2.3. Amphiphile Mesogene

Amphiphile Mesogene zeichnen sich allgemein durch die Vereinigung zweier zu
kontrdren Wechselwirkungen befahigter Partialstrukturen in einem Molekiil aus.
Amphiphile bestehen meist aus einem hydrophilen Kopf- und einem lipophilen
Molekiilteil. Die hydrophile Kopfgruppe ist zu Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
befahigt und besteht in der ionischen Variante z.B. aus Alkalimetall-carboxylaten 1**

Bl _sulfaten **! sowie Alkylammoniumsalzen *> %!, Die nicht-ionischen amphiphilen

[26. 27, 28] sind meist als Lipide *” **! bekannt. Der lipophile Teil besteht

Mesogene
meist aus einer oder mehreren langen aliphatischen Kohlenwasserstoffketten.

Durch die ambitopen Wechselwirkungsarten der Molekiile bildet sich ein kontréres
Solvatationsverhalten (Mikrophasenseperation), welches zu den in Abbildung 7

dargestellten Aggregationsformen fiihrt 2% 3%,

B
Eagpeey

@*‘fﬂf@?@?

&

Kugelmicelle

Amphiphil
Zylindermicelle

%:‘._“ 5 o—

Pattenmicelle

Abbildung 7: Beispiele der Aggregationsformen klassischer Amphiphile zu
Micellen (N¢ und Np: nematisch  kolumnare bzw. nematisch
lamellare {lenticulare} Phase).
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Die sich in lyotropen Systemen bildenden mesogenen supramolekularen Strukturen
sind fiir biologische Systeme von grofler Bedeutung. So sind z.B. die mesomorphen
Eigenschaften natiirlicher Phospholipide fiir den Aufbau und die Funktion von
Zellmembranen ***! lebenswichtig.

Als polares Losemittel kann ein organisches Losemittel **! oder, wie in den meisten

231 verwendet werden. Mit abnehmender Solvenskonzentration

Fillen, Wasser
verstirkt sich das Bestreben, zu Micellen verschiedenster Geometrie zu aggregieren.
Die Micellen konnen kugel-, zylinder- oder plattenformig sein und bilden durch
intermicellare Wechselwirkungen Mesophasen unterschiedlicher Struktur aus.

Die lyotropen Mesophasen sind im Gegensatz zu den thermotropen Mesophasen
primir von der Solvenskonzentration und sekundér von der Temperatur abhingig.
Solche lyotropen Mesophasen konnen auch von stabformigen Makromolekiilen, wie

[33, 34] [34, 35, 36]

z.B. dem Tabakmosaikvirus und

Polysacchariden % *"! sowie DNA oder RNA P¥ ausgebildet werden.

, zahlreichen Polypeptiden

12
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24. Diskotische Mesogene

Die ersten Beispiele diskogener Verbindungen, Hexaester des Hexahydroxybenzols,
verfligen iiber einen starren, ebenen, aromatischen, meist scheibenférmigen oder
eliptischen Zentral-,,Kern®, der mit einem Kranz aus flexiblen paraffinischen
Lateralketten (typisch sind 4 bis 8) umgeben sein kann ®°! (Abbildung 8). Die
Seitenketten sind haufig iiber Ether- oder Esterfunktionen an den Kern gebunden, die
einen wesentlichen Einflu} auf die Art und Stabilitdt der gebildeten Mesophase 140]

ausliben. Unter Beriicksichtigung dieser Kriterien lieBen sich eine Vielzahl

entsprechender Fliissigkristalle synthetisieren (Abbildung 9, S. 14, a-d).

-

Seitenketten

Abbildung 8: Allgemeine Architektur ,klassischer* scheibenférmiger Mesogene.

Mit der Entdeckung kolumnarer Mesophasen z.B. bei Derivaten des scyllo-Inosits
(Abbildung 9, S. 14, g-i) B* * #2 scheinen die oben erwihnten Strukturmerkmale
jedoch nicht zwingend notwendig zu sein. Diese besitzen einen alicyklischen
gesittigten Kernbereich und bilden, obwohl ihr Kerndurchmesser kleiner ist,
thermodynamisch stabilere Mesophasen (breitere Mesophasenbereiche AT) als die
oben genannten ungeséttigten Derivate aus.

Die Vergroferung des zentralen Kerns (Benzol oder Naphthalin) diskogener
Verbindungen durch flachige Partialstrukturen, die direkt oder meist {iber
zweigliedrige laterale Spacer an den zentralen ,,Ankerkern® gebunden sind, fiihrt zu
sogenannten ,,Super-Disc*“-Verbindungen. Diese Macrocyklen dessen periphere Ringe
den Raum und die Flache um den zentralen Kern ausfiillen, wie z.B. bei den radialen
Multiinen *! (Abbildung 9, S. 14, ¢) oder den sogenannten ,,Pizzanen* * (Abbildung

9, S. 14, ) zu erkennen ist, bilden ebenfalls stabilere Mesophasen aus.

13



THEORETISCHER TEIL

Weitere Beispiele fiir makrocyclische flache Kernstrukturen sind z.B. die Derivate des

[45] [48]

Phthalocyanins oder die vierkernigen Palladium- “® *"! bzw. Platinorganyle

(Abbildung 10, S. 15).

a) b)

OCOR RO O
RiZo QCOR RO @.@ OR
ROCO CICOR RO CR
QOCOR O  CCR
C
) XE

@‘ X=0,5, e
RX

XE
€] R
R R
Q. I QO
S =
# iy
o 1 Q
R R
R
g9) h) i)
DOCR DOCR R
RCOO OCCR RCO MNHCOR R 0
RCOO OOCR  RCOO OOCR o OR
RCOO RCOO OR

Abbildung 9: Beispiele fiir Mesogene mit starren, flachen/ebenen und ungeséttigten
(a-f), mit ,,Super-Disc“ (e und f) und mit gesittigten (g-i)
,,Kernbereichen:

a) ! b) R = OCOC,Hays1 oder R = OC,Hani; Y, ¢) X = O Y Ether
+ Ester], X =8, Se 21, d) Bl o) 1431 £) [44] 5y D91 15y 1531 "y 1541,
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R R
RO OR
RO OR
N“X N N/
R y N R
! S
N—M—N__
R \ 5 R
N NN N N\
RO OR
RO OR
R R
M = 2H, Cu, Mn, Zn R= Alkyi X=0Ac, (, Br, |, CN

Abbildung 10: Beispiele fiir makrocyclische Mesogene: eine von mehreren Reihen
der Phthalo-cyanin-Derivate * und vierkernigen Metall-Komplexe
[46.47. 48] (pd- oder Pt).

Die Voraussetzung, daB3 diskotische Mesogene flach sein miissen, wurde mit der

Entdeckung der pyramidalen Mesophasen *!

von Verbindungen mit fixierter
Kronenstruktur aufgehoben (s. S. 3). Auch die Zwischenstellung der sowohl in
calamitischen als auch diskotischen Phasen erscheinenden phasmidischen Mesogene
veranschaulicht die Vielfiltigkeit diskotischer Verbindungen % Phasmide haben
einen starren, stabformigen Zentralteil, der an beiden Enden zwei bis drei aliphatische
Ketten tragt. Durch Agregation der speziellen molekularen Stibe kann in dieser
urspriinglich ,,phasmidisch® genannten Mesophase (Abbildung 11, S.16) eine
diskotische Uberstruktur ausgebildet werden, die nach Rontgenuntersuchungen den

Phasentyp Col} ergeben hat (Definition diskotischer Phasentypen siche Abbildung 12,
S. 17).
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der moglichen mesomorphen Aggrega-
tionsformen eines phasmidischen Mesogens °%: @, = phasmidische
Phase mit einem zweidimensionalen schiefwinkligen Gitter: @, =
phasmidische Phase mit einem hexagonalen Gitter.

2.4.1. Mesophasen diskotischer Verbindungen

Analog zu den calamitischen Mesogenen bilden diskotische Mesogene nematische,
nematisch cholesterische (Abbildung 12, S. 17) und den smektischen Phasen
verwandte lamellare Phasen aus (Abbildung 13, S. 18). Weiterhin bekannt sind die
kolumnare und die chirale kolumnare Phase (Abbildung 12).
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ne?hac:l:éhe columnare Phasen
| 11 |
Np Colpho Colpg Col,, Col g4 Colgp, g
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Abbildung 12: Nomenklatur und Struktur der wichtigsten Mesophasen diskotischer
Verbindungen.

In der nematisch diskotischen Phase (Np) liegt eine nahezu parallele Orientierung der
Scheiben vor, wobei die Molekiilschwerpunkte statistisch verteilt sind. Der senkrecht
zur Molekiilebene definierte Direktor 7 nematisch diskotischer Phasen (Np) verhilt

analog dem Direktor nematischer Phase calamitischer Verbindungen (Abbildung 4,
S. 7). So sind ebenfalls bei den chiralen diskotischen Phasen (N, ) Phinomene, wie

z.B. Selektivreflexion und temperaturabhingige Helixinversion, zu beobachten.

Die héufiger auftretenden kolumnaren Phasen (Col) entstehen bei geeigneten
intermolekularen Wechselwirkungen durch Stapelung scheibenférmiger Molekiile in
Sdulen. Eine Differenzierung der verschiedenen kolumnaren Phasen erfolgt nach der
Anordnung der Sdulen zueinander wunter Angabe der zweidimensionalen
Gittersymmetrie (h: hexagonal, r: rechtwinklig und ob: oblique = schiefwinklig) und
der Ordnung der Molekiile innerhalb der Sdulen (o: ordered, d: disordered). Eine
zusitzliche Unterscheidung wird bei den Col4-Phasen nach den Raumgruppen ihrer

zweidimensionalen kristallographischen Gitter vorgenommen (s. Abbildung 12).
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Der EinfluB3 molekularer Chiralitdt scheibenformiger Mesogene auf kolumnare Phasen
ist, trotz einer ganzen Reihe von Beispielen, bisher nur bei wenigen Beispielen !
néaher untersucht worden. Besonders bemerkenswert ist, daf} die in ihrer Struktur noch
nicht aufgekliarte kolumnare Phase eines Dibenzopyren-Derivates ferroelektrisches
Schalten zwischen zwei stabilen Zustinden zuldBt . Dies ist eine Voraussetzung fiir
eine Anwendung in der Displaytechnik.

Bei den lamellaren Phasen (Coly; und Colyy) diskotischer  Kupferdiketonato-
Verbindungen liegen die Molekiile in gegeneinander verschiebbaren Schichten vor.
Analog zu der SmC-Phase ist der Direktor gegeniiber der Schichtnormalen getiltet,
ohne das innerhalb einer Schicht eine Positionsordnung der Molekiile vorliegt.

In der Colj,-Phase ordnen sich die einzelnen Molekiile zusétzlich zu Kolumnen an,

die aber keine Positionskorrelation zu Kolumnen in nebenliegenden Schichten haben

(Abbildung 13).

e

T i

1A il
Col|4 Col |5

Abbildung 13: Molekulare Strukturen zweier Serien von Kupferdiketonato-
Verbindungen und ihre diskotisch lamellaren Mesophasen (Dy;: R =
Alkyloxy P Di,: R = Alkyl 6%,
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2.5. Induzierte Mesophasen

Die Ausbildung thermotroper Mesophasen wird vor allem durch anisotrope
Dispersionswechselwirkungen, sterische und orientierungsabhéngige
AbstoBungskrifte, zwischen den beteiligten Molekillen erklart Y. Daf
intermolekulare Wechselwirkungen einen groflen EinfluB auf die molekulare
Aggregation zu hoher geordneten fliissigkristallinen Systemen haben, wird anhand der
in Kap. 2.3 erwihnten micellaren Strukturen deutlich. Zu erwéhnen sind hier z.B.
ionische Strukturen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Charge-Transfer-Situationen,
Wasserstoff-Briickenbindungen und sterische Effekte.

Eine Mesophaseninduktion liegt dann vor, wenn in Mischungen neue, bei den
Einzelkomponenten nicht auftretende Mesophasentypen, auftreten und/oder die

Stabilisierung einer ihrer Phasen zu beobachten ist.
2.5.1. Mesophaseninduktion in calamitischen Systemen

Die Induktion oder Variation von Mesophasen durch Mischungen verschiedener
calamitischer Verbindungen hat besonders fiir technische Anwendungen eine grofle
Bedeutung *21.

Durch Mischung zweier smektischer Mesogene kdnnen beispielsweise nematische
Phasen induziert werden. Die hoher geordnete Molekiilaggregation der smektischen
Phase wird hierbei durch z.B. unterschiedliche Molekiillingen gestort, so daf} sich
eine weniger geordnete nematische Phase ausbildet '®!. Ein einfaches Beispiel fiir die
Induktion einer nematischen Mesophase aus nicht-mesogenen Verbindungen durch
Wasserstoff-Briicken gestiitzte Dimerisierung stellen die Derivate der Zimtsiure *
dar.

Die Induktion bindrer Mischungen calamitischer Verbindungen zu geordneten
smektischen Phasen ist mit dem im Kap. 2.3 vorgestellten Gebiet der amphiphilen
Verbindungen verwandt. So tritt in Mischungen nematischen Verbindungen mit
unterschiedlicher terminaler Polaritdt eine Mikrophasenseparation auf, die zu einer

Bildung von Schichten aus polaren und unpolaren Molekiilen fiihrt '*! (Abbildung 14,
S. 20).
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i
555?% 555; 55555{%%{?

Abbildung 14: Darstellung mikrophasenseparierter Schichten in einer Mischung
zweier Nematen mit unterschiedlicher terminaler Polaritét.

Im Fall der nematischen ,,Doppelschwalbenschwanzverbindungen* in Mischung mit
den nematischen 4,4’-Bis-n-alkyloxyazobenzol-Derivaten wird durch Fiillen des

Totvolumens (,,Space-filling-effekt*) eine SmA-Phase induziert [66] (Abbildung 15).

JUUUUUUUL

Abbildung 15: Modellhafte Darstellung der molekularen Anordnung in einer
Schicht.

Ein Beispiel fiir Phaseninduktion beruhend auf Wasserstoff-Briickenbindungen und
Charge-Transfer-Wechselwirkungen sind die bindren Mischungen von 4,4"-Diacyl-
Derivaten des Biphenyls mit N,N"-Dialkyl-4,4-diaminobiphenyl. Die Molekiile bilden
Elektronen-Donorakzeptor (EDA) Komplexe aus, die zusitzlich iiber Wasserstoft-
Briickenbindungen synergetisch im Raum fixiert sind "' (Abbildung 16, S. 21).
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a) b)

Abbildung 16: Zwei mogliche Anordnungen der Einzelkomponenten in den EDA-
Komplexen aus 4,4-Diacyl-Derivaten des Biphenyls mit N,N'-
Dialkyl-4,4-diaminobiphenyl: a) cyclische Anordnung, b) Kettenan-
ordnung. &+ bzw. 8- gibt die Partialladungen wieder.

2.5.2. Wasserstoff-Briicken gestiitzte Mesophasen amphiphiler Multiole

Eine besondere Auswirkung der Phaseninduktion kann bei Mesogenen mit einer

Multiol-Partialstruktur ®®!

, die einen langen aliphatischen Rest tragen, beobachtet
werden. Uber Wasserstoff-Briicken werden intermolekulare Netzwerke gebildet, die
zu smektischen oder kolumnaren (Hx) Phasen (mit Schicht bzw. Séulenstrukturen)
filhren (Abbildung 17, S. 22). Durch Zugabe geeigneter Mengen Wassers konnen
diese supramolekularen Strukturen stabilisiert werden, d.h. die Klartemperaturen
werden erhoht und damit der Mesophasenbereich AT vergroflert. Dieses Verhalten
zeigt, daB ein flieBender Ubergang von einer Mesophaseninduktion zu einem
lyotropen System existiert.

Der Mesophasen-Typ wird durch die Anzahl, die Position und durch die
stereochemische Anordnung der Hydroxylgruppen und Alkyloxy-Substituenten
bestimmt.

Héaufig zeigen Kohlenhydrat-Mesogene mit einer langen aliphatischen Kette eine
Schichtstruktur des SmA-Typs !®”), die einen Schichtabstand zwischen der einfachen
und der doppelten Molekiillinge aufweisen "% 7!,

Die kolumnare Hx-Phase wird meist von Inosit-Mesogenen gebildet "2 Dabei ordnen
sich die Molekiile in einem dreidimensionalen dynamischen Netzwerk aus

Wasserstoff-Briicken zu hexagonal gepackten Sdulen an, die um den polymorphen

lyophilen Zylinder einen ,,Mantel* aus aliphatischen Ketten tragen.
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Abbildung 17: Mesomorphe Assoziationsformen ausgewdhlter Inositol-Ether mit je
vier bzw. finf freien Hydroxylgruppen [** 7% 72l R = Alkyl, SmA =
smektisch A (Doppelschichtstruktur), SmAd = smektisch Ad
(Interkalierte Doppelschichtstruktur), Hx = hexagonal kolumnar.
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2.5.3. Lyotrope nematische Mesophasen diskotischer Verbindungen

Durch die Zumischung geeigneter apolarer organischer Losemittel zu kristallinen oder
hoch geordneten mesomorphen Phasen diskotischer Verbindungen kénnen niedriger
geordnete Mesophasen, vor allem solche des nematischen Typs induziert werden. Die
aliphatischen Losemittel-Molekiile halten sich im Bereich der aliphatischen Diskogen-
Peripherie auf und erweitern den apolaren Anteil in der Phase, der zu einer
Verminderung der interkolumnaren Korrelation fiihrt.

Die Hexaamide des Hexaaminobenzols !, die Kupfer- und Rhodiumcarboxylate 74
die Multiine (sowohl rein als auch ihre CT-Komplexe mit TNF, CT-Komplexe s.
Kap. 2.5.5) und die vierkernigen Palladiumorganyle (sowohl rein als auch ihre CT-
Komplexe mit TNF) ¥ 7! bilden mit apolaren organischen Lsemitteln
Lyomesophasen aus. Sehr hdufig werden bei den oben genannten Beispielen
nematisch kolumnare Lyomesophasen (N¢o) gefunden, oft in Kombination mit

hexagonal kolumnaren Lyomesophasen, wie z.B. bei den Hexaamiden des

Hexaaminobenzols.
2.54. Induktion an diskotischen Nematogenen durch dipolare Carbocyclen

Reine Naphthalin- und Triphenylen-zentrierte Hexaine bilden eine nematisch
diskotische Mesophase (Np) aus, die durch Zugabe unterschiedlich substituierter
dipolarer aromatischer Carbocyclen, wie z.B. Brombenzol, Nitrobenzol oder
1,2-Dicyanobenzol, héher geordnete kolumnare Phasen ausbilden ®!,

Die stabilisierende Wirkung der dipolaren Molekiile auf die Mesophase beruht
vermutlich auf einer Reduktion des Totvolumens zwischen den Multiinmolekiilen.
Dabei wird angenommen, dal3 sich die carbocyclischen Molekiile im Bereich der
molekularen ,,Buchten‘ und der aliphatischen Peripherie der Hexaine authalten.

Die elektronischen Wechselwirkungen der dipolaren Dotierstoff-Molekiile mit dem
aromatischen Elektronensystem der Multiine scheinen keinen wesentlichen Einfluf3 zu
haben. So konnte in Mischungen von (8S,S,S,S,S,S)-Hexakis[(3,7-dimethyl-octyloxy)-
4-ethinylphenyl]-naphthalin eine Phaseninduktion mit offenkettigen polaren
Dotierstoffen, wie z.B. Acetonitril und 3-Brom-1-propin und sogar mit apolaren

Carbocyclen, wie z.B. Cyclohexan und Benzol, nachgewiesen werden "),
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2.5.5. Charge-Transfer induzierte Mesophasen in diskotischen Systemen

In geeigneten Mischungen starker Elektronenakzeptoren, wie z.B. 2,4,7-Trinitro-
fluorenon (TNF) (Abbildung 18) mit elektronenreichen Diskoten oder einem Polymer,
das analoge Donoreinheiten enthélt, konnen Charge-Transfer-(CT)-induzierte

[78]

kolumnare Mesophasen entstehen . Durch orthogonale Wechselwirkung des

diskotischen m-Donorsystems mit dem Akzeptor werden regelméBig gestapelte

Kolumnen des nematisch oder hdufiger des zweidimensionalen hexagonalen (Coly,)

Mesophasentyps gebildet "',

NO, NO»

)\WOH Ne o

TNF TAPA TCNQ

NC__CN

Abbildung 18: Strukturen der Elektronenakzeptoren 2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF),
der chiralen 2-(2,4,5,7-Tetranitrofluorenylidenaminooxy)propion-
saure  (TAPA) und  2-(4-Dicyanidomethylen-cyclohexa-2,5-
dienyliden)-malonnitril (TCNQ).

Als Donor sind bisher vor allem Pentakis- und Hexakis-(alkylphenyl-4-

[78, 80, 81]

ethinyl)benzole "® #1 Hexaether bzw. -ester des Triphenylens sowie zwei-

bzw. vierkernige Palladiumorganyle !> ®! als Akzeptoren, zB. 24,7
Trinitrofluorenon  (TNF), 2-(2,4,5,7-Tetranitro-9-fluorenylidenaminooxy)propion-
saure (TAPA), 2-(4-Dicyanidomethylen-cyclohexa-2,5-dienyliden)-malono-nitril

(TCNQ) und von ihnen abgeleitete Verbindungen bekannt.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der durch Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen induzierten kolumnar hexagonal geordneten (Coly,) und
thermotrop nematisch kolumnaren (N¢o) Phase (die dunkleren
Scheiben stellen das Pentain, hellere Scheiben das TNF dar).

Das Auftreten einer thermotropen N¢o-Phase (Abbildung 19), dessen Existenz bereits

1986 postuliert wurde ™! konnte zum ersten Mal 1990 gezielt variiert und

charakterisiert werden 7 3 831,
Dieser Phasentyp tritt z.B. in CT-Komplexen radialer Pentakis-(phenylethinyl)-

alkyloxy-benzole mit einer langen Alkoxykette auf ¢!

, sogar wenn die reine Substanz
keine mesogenen Eigenschaften aufweist. Die Alkyloxykette des Donors, die mit
einem Teil aus dem starren Kernbereich des Multiins herausragt (Abbildung 20, S.
26), bewirkt eine sterische Hinderung der regelmiBigen zweidimensionalen

Anordnung der Saulen zu einem hexagonalen Gitter )

, so daf} die Sdulen wie Stibe
analog denen bei calamitischen Nematogenen fungieren. In Verbindungen mit einer
Alkyloxykette, deren Lidnge innerhalb des ,Super-Disc-Kerns*“ liegt, wird
ausschlieBlich eine Coly, Phase stabilisiert, da die interkolumnare Anordnung nicht
mehr durch die zu den Kernen asymmetrischen Lateralfunktionen gestort wird.

Bei den Pentakis(4-ethinylphenyl)-alkyloxy-benzolen liegt der Ubergang von N, zu
Colp, bei einer Alkyloxy-Kettenlinge von C9. Die Alkylkette des C9-Ethers ragt
0.5nm aus den gebildeten Kolumnen heraus und vermag zwar deren hexagonale
Anordnung zu stéren, aber nicht zu verhindern. In Abhédngigkeit von der TNF-

Konzentration wird hier daher sowohl eine Coly,,- als auch eine N -Phase beobachtet

(Abbildung 19, S. 25). In Mischungen von (+)-TAPA als chiralem Akzeptor und
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einem  Pentakis(ethinylphenyl)-hexadecyloxy-benzol ~ kann eine  kolumnare

cholesterische N, ,-Phase beobachtet werden **),

Abbildung 20: Modellhafte Darstellung dreier Alkyloxypentaine bei gestreckter
Konformation der Etherkette.

Ein Beispiel fiir eine, der lamellaren Colj,-Phase verwandten, Charge-Transfer
induzierten Mesophase mit einer Schichtstruktur sind Mischungen des
scheibenformigen Donormolekiils  2,6,2',6'-Tetrakis-(4-dodecyloxy-phenyl)-[4,4']-
bithiopyranyliden mit TCNQ als Akzeptor ®®. Innerhalb der Schichtstruktur, die
elektrisch leitend ist, ordnen sich die Donor-Molekiile zu Stapeln an, die aber keine
zweidimensionale Gitterordnung zueinander aufweisen (Abbildung 21). Die Lage der
Akzeptor-Molekiile konnte noch nicht eindeutig bestimmt werden, vermutlich bilden

die TCNQ-Molekiile eigene Stapel zwischen den Donor-Kolumnen aus.

A NSSNS\N

oy -
=aekz, 2.
iy i g
R
- - .
=, =
e = i

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Anordnung von Donor-Molekiilen in
der Mesophase des CT-Komplexes 2,6,2',6'-Tetrakis-(4-dodecyloxy-
phenyl)-[4,4']-bithiopyranyliden und 2-(4-Dicyanidomethylencyclo-
hexa-2,5-dienyliden)-malonnitril (TCNQ) 8¢,
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2.6. Einfiithrung in das Gebiet der radialen Multiin-Mesogene

Die ersten radial hochsymmetrischen Multiine des Hexaiintyps wurden von unserer
Arbeitsgruppe erstmals 1987 publiziert **!. Benzol-, Naphthalin- und Triphenylen-
zentrierte Derivate (Typ A, B bzw. C; Abbildung 22), die jeweils sechs Lateralketten
tragen, gehdren zu den bekannten Vertretern dieser Spezies.

Die Eigenschaften der gebildeten Phasen hédngen in verschiedenster Weise von den
Strukturelementen, wie der Kerngeometrie, der Kernsymmetrie und den peripheren
funktionellen Gruppen eines Mesogens ab. Grundlegend kénnen die radialen Multiine
in fiinf Gruppen eingeteilt werden: Hexaine (Typ A, B, C), Pentaine (Typ D), Twins
(Typ E), Tetraine (Typ F, G, H, I), Triine (Typ J).

2.11 bzw.
)/ 1.91 nm

Abbildung 22: Kernstruktur-Typen bekannter Multiine mit verschiedenen zentralen
,»Anker"-Gruppen, wie z.B. Benzol, Naphthalin und Triphenylen
(R=Alkyl, Alkyloxy, Thioalkyloxy; X = OC,Hz.1, COOH,
OC,Hzp11, COOEt, CN, CF3, CH3).
Die an den Kreisbogen angegebenen Durchmesser ensprechen den
diagonalen Absténden zwischen den jeweils ersten noch in der Ebene
liegenden Atomen der Substituenten R.
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Fortsetzung Abbildung 22:

Innerhalb der Multiintypen lassen sich weitere Unterteilungen definieren, die sich
durch ihren an dem , Ankerkern® gebundenen Ethinylrest unterscheiden (vgl.

Abblldung 23, S. 29, Typ A1 — D4)
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Abbildung 23: Hexain- und Pentain-Strukturen die sich durch einen erweiterten
Kernbereich auszeichnen (R = Alkyl, Alkyloxy ; X = Alkyloxy). Die
an den Kreisbogen angegebenen Durchmesser entsprechen den
diagonalen Abstédnden zwischen den jeweils ersten noch in der Ebene
liegenden Atomen der Gruppe R.
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2.6.1. Strukturmerkmale und ihre Wirkung auf das Mesophasenverhalten

Typs A 1 ¥ bﬂden ausschlieBlich eine

Die hochsymmetrischen Hexaine des
monomesomorphe nematisch diskotische Phase (Np) aus. Das elliptisch
naphthalinzentrierte Multiin (Typ B) zeigt hingegen ein komplexes Phasenverhalten
von K 2 Np = Col,, 2 Colyp =2 L

Wird die Kernsymmetrie des benzolzentrierten Hexains z.B. durch Ersatz einer
Ethinyleinheit durch eine Alkyloxyfunktion zum Pentain (Typ D) oder bei
iiberbriickten Derivaten zu Twin-Multiinen (Typ E) weiter verringert, wird
gleichermallen die Mesophase destabilisiert bzw. die Nahordnung innerhalb des
fliissigkristallinen Zustandes gestort. Anhand der niedrigeren Umwandlungs-
temperaturen der Pentaine 12 und 13 (Tabelle 1, S. 32) im Vergleich zu dem Hexain 4
1aBt sich die Auswirkung der Symmetrie auf die Mesophase ablesen. Die aus
Tetrabrombenzkatechin oder Tetrabrom-p-benzochinon synthetisierten Tetraine des
Typs F-H zeigen, welchen Einflul die Art und Stellung der Substituenten auf die
Mesophase haben. Tetrain F mit R; = CoH9 ynd R = CsH;; sowie H mit R = CsHy,
oder R = C7H;5 bilden eine monotrope nematische Phase aus. Die Vertreter des Typs
G, die sich durch zwei axial gegeniiberliegende Alkyloxy-Reste auszeichnen, bilden
keine Mesophase aus. Das zu einem Tetrain iiber ein 18-Krone-6-Ring tliberbriickte
Diin-Derivat Typ I (S. 27) zeigt ebenfalls kein Mesophasenverhalten.
Erwartungsgemil zeigt auch das Triin Typ J mit R = CjoH; trotz seiner gréferen
abgedeckten Kernzwischenrdume durch die Naphthalinkerne gegeniiber Benzolkernen
kein Mesophasenverhalten.

Die Biphenyl-Multiine des Typs Aj;, By ynd D; =zeichnen sich durch eine
Vergroerung des aromatischen Kernbereiches um eine Phenyleinheit je
Ethinyleinheit aus. Die Phenylringe sind zur diskotischen Ebene des Molekiils um bis
zu 90° gedreht. Im Gegensatz zu den planaren Multiintypen A—J sind die Molekiile in
ihrer Bewegungsfreiheit eingeschrinkt, so dal nur eine Stapellung zu Kolumnen
bevorzugt ist *71. Die Multiine 9-10, 15-17 (Tabelle 1, S. 32) zeigen alle eine
kolumnare Mesophase, die im Falle von 10-16 erst bei hdheren Temperaturen, d.h. bei
hoherer Molekiilbewegung, in eine weniger geordnete nematischen Mesophase
iibergehen. Werden die dufleren sperrigen Phenylringe der Multiine des Typs Dy durch
flexible Cyclohexylringe zum Typ D, substituiert, ist ebenfalls die Bildung einer

kolumnaren Phase bevorzugt "l (Tabelle 1). Die hier aus der Kernebene gedrehten
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CH,-Gruppen der Cyclohexylringe geniigen bereits, die kolumnare Phase zu
induzieren.

Die Kernbereiche der Multiine des Typs D3 zeichnen sich durch Naphthylen-Einheiten
aus, die ebenfalls wie im Fall der Typen A;, B; und D; eine Drehung aus der Ebene
des zentralen ,,Ankerkerns* aufweisen. Diese Anordnung ist jedoch flexibler und nicht
mit der starren Anordnung der Multiine des Typs A; oder Dy vergleichbar. Diese als
flach anzusehende Konfiguration kann sich nicht mehr mit anderen Molekiilen
,verhaken, was sich durch die bei hoheren Temperaturen ausbildende nematische
Phase bestitigt findet (Tabelle 1, S. 32 und Tabelle 2, S. 68).

Die Multiine des Typs D3 sind durch ihre versetzte Anordnung des Naphthalinkernes
im duBeren Kernbereich weniger symmetrisch als ein Vertreter des Typs D und
besitzen eine groflere Raumausfiillung des Kernbereichs. Die zu erwartede Tendenz
dieses Multiintyps eine kolumnaren Phase zu bilden, ist in den vorliegenden
Beispielen siehe Tabelle 1 (S. 32) und Tabelle 2 (S. 68) nicht erkennbar.

Das Multiin 3 (Typ D4) mit dem bisher groten bekannten Kerndurchmesser von
3.24nm und einer Mesophasenbreite von AT =207 K verdeutlicht diese Beobachtung.
Die Abhidngigkeit des Schmelzpunktes von der Gro3e des Kerns ist dagegen klein.

Die peripheren Funktionen an einem Kerngeriist lassen sich besonders leicht und
vielgestaltig variieren. Durch die Wahl der aliphatischen Ketten, die auch durch z.B.
Sauerstoft-, Schwefel- oder Esterbriicken an den starren Kern gebunden sein konnen,

ist eine grofBe Zahl verschieden funktionalisierter Multiine synthetisierbar.
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Tabelle 1:

Radiale Multiin-Mesogene

Phasenumwandlungstemperaturen
Multiine. K =kristalline, Col =kolumnare, Np=nematisch diskotische
und [=isotrope Phase.

RL

°C)

ausgewahlter

radialer

z - z X R Col N 1| AT
1 |D,| <O< ) |0Ci¢Hss| CsHp 115 o 262 - o| 147
2 |D; OCiHy| H (173 - o} 177 o| -
3 | Dy [XO—=+0r|0Ci6Hs3| CsHis 58 e 251 e 265 | 207
4 |A| O - CsH, 170 - e 185 | 15
5 |1A] O - CeHi3 124 - o 143 o] 19
6 |A| O - C7His 9 - e 133 o 34
7 |A| O - CsHys 80 - e 96 of 16
8 |A| O - CoHi 71 - e 88 o 17
9 | A - CsHy, 170 o >240 - o| >70
10 | D, OCiHys| H 171 o 230 o 250 e| 79
11|p| O |OCeHs| H 94 - - o -
12|D| O |OCeH;o| CsHy 86 - o 110 o 24
13|D| O |OCiHy| CsHy 75 - e 101 | 26
14|A| O - H 310 - - o -
15 | D, OCi6Hss| CsHy 106 o 285 - o| 179
16 | B; - CoHyo 58 e 180 e 222 e|>164
17 | B; - CsHy7 75 e >240 - o|>165
18|B| O - CgHi; | e 60 Np 113 Col, 137 Col, 199 o | 139
9|A| O - | OC/H5 109 - o 193 o 84
20|B| O - | OCsHy, 144 - o >250 o|>106
21 {B| O - CeHis |e 70 Np 98 Col, 135 Col,>245 o | >176
2 |B| O - CoHig 69 - e 110 o 41
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Abbildung 24: Mesophasenbreiten ausgewdhlter Mesogene (s. kleine Zahlen an den
Markierungen) in Abhéngigkeit ihres Kerndurchmessers. Mit
zunechmenden Kerndurchmesser ist eine Verbreiterung der
Mesophasen zu erkennen. Die Stabilisierung der Mesophase durch
Sauerstoffatome ist anhand der Verbindungen 6 und 19 deutlich
erkennbar.

Die Einfiihrung einer Sauerstoff-Briickenfunktion zwischen den aliphatischen Ketten

und dem Kernbereich bewirkt eine Verbreiterung der Mesophase AT. Der Sauerstoff

induziert am aromatischen Kernsystem einen negativen Induktions- sowie einen

positiven Mesomerie-Effekt. Bei dem Vergleich der Mesophasenbreiten von Multiin 9

(AT = 16 K) und 19 (AT = 84 K) ®¥ ist die stabilisierende Wirkung der Etherbriicken

erkennbar (vgl. hierzu Kap. 3.4.3).

Die Multiine ohne aliphatische Ketten zeigen eine deutliche Tendenz einen

kristallinen Phasenzustand beizubehalten. Die bisher bekannten Ausnahmen sind die

Biphenyl-Vertreter, Typ Dy und D3, mit fiinf aliphatischen Wasserstoffen (Tabelle 1),

die nematische Phasen ausbilden. Bei Substitution der Wasserstoffe durch

Methylgruppen werden bereits enantiotrope Mesophasen ausgebildet. Mit

zunehmender Kettenldnge sinkt der Schmelzpunkt sowie der Klarpunkt der

Verbindungen ab (Tabelle 1, z.B. Hexaine 4-8, Abbildung 25).
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Die Mesophasenbreite wird von der Alkykettenldnge in der aliphatischen Peripherie
nur wenig verdndert. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit der Verdiinnung von
gebildeten Mesophasen durch apolare Losemittel in lyotropen Mischpridparaten, so
daB hier von den aliphatischen Ketten eines Multiins, auch als ,,internes Losemittel®,

gesprochen wird.

Umwandlungstemperatur /°C
(=) S B 3
o o o o

60 T T T 1

6 7 8
Kettenlange n (C,H,,.1)

Abbildung 25: Mit steigender Alkylkettenlinge (n = 5-9) der Hexaine 4-8
(Tabelle 1) nehmen die Phasenumwandlungstemperaturen ab.
K = kristalline, Np = nematisch diskotische und I = isotrope Phase.

2.6.2. Cholesterische N -Phasen und die Messung von Drehsinn und
Ganghohe

Als ein weiteres Strukturelement sei hier die Chiralitit genannt. Bisher waren nur

wenige Beispiele scheibenformiger chiraler Mesogene '*! oder Mi

schungen
scheibenférmiger Mesogene mit chiralen Dotierstoffen !">?% *1» 9% %1 (S 25) bekannt.

Mit der Synthese von (S)-Pentakis(butyl-4-ethinylphenyl)-(2-methylbutyloxy)-benzol
(131, s. Tab.2, S. 68) 1" 4 wurde die chirale Information erstmalig in ein radiales
Multiin-Mesogen integriert. Die resultierende N, -Phase konnte nun ohne die

physikalischen Einfliisse eines Dotierstoffes untersucht werden.
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Zur Bestimmung der Ganghohe (p; Pitch) wurden die unten genannten Methoden, die
auch in vorangegangenen Arbeiten I ***3 beschrieben worden sind, angewendet:

1. Messung der Selektivreflektion. Diese Methode ist nur bei stark verdrillten
N, -Phasen anwendbar, welche eine helicale Ganghdhe p in der GréBen-
ordnung der Wellenlinge des sichtbaren Lichts aufweisen (s. S. 8) 4.

2. Die modifizierte Grandjean-Cano-Methode (s. S. 36) kann fiir Substanzen
mit einer Ganghdhe p > 1 pm angewandt werden 4.

In Mischungen von nematischen Phasen mit einem chiralen Dotierstoff besteht fiir
kleine Konzentrationen des Dotierstoffes eine lineare Abhidngigkeit zwischen der
reziproken Ganghohe 1/p und der Dotierstoffkonzentration ¢ in Gewichtsprozent. Der
sich aus dieser Abhingigkeit ergebene Ausdruck htp=1/pc wird als
Verdrillungsstirke (htp; helical twisting power) bezeichnet 4.

Dieser Ausdruck eignet sich auch zur Beschreibung von Mischungen mehrer chiraler
Komponenten. In Mischungen zweier chiraler radialer Multiine konnte gezeigt

werden, daB die resultierende Ganghéhe einer Additivititsregel gehorcht 77 %41,

1
—= thpn (T)*c, Gleichung 4
I

2.6.2.1. Messung der Selektivreflektion

Ein parallel zur Helixachse einfallender Lichtstrahl der Wellenldnge Ay wird
reflektiert, wenn die Ganghdhe p einem Vielfachen n dieser Wellenlidnge entspricht.
Die so definierbaren pseudo-nematischen Gitterebenen einer planar-orientierten

cholesterischen Phase konnen durch das Braggsche Gesetz mit

— Gleichung 5
A =npcos9
beschrieben werden.

Durch Bestimmung des mittleren Brechungsindex 7 der Probe und des Einfalls-

winkels & des Lichtes wird durch einsetzen der Snelliussche Gleichung

sin@ = n'sin & Gleichung 6
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in die Braggschen Gleichung, nach Umformung, die Winkelabhidngigkeit der

[94]
p— ] 2
A(6)=np,|1- 51‘1_2‘9 Gleichung 7
n

Fiir das senkrecht zur Probe (0 = 0) selektiv reflektierte Licht gilt folgende Beziehung:

Selektivreflektion erhalten

A(0)

n

A(0) = ZP bzw. p= Gleichung 8
2.6.2.2. Die modifizierte Grandjean-Cano Methode

%61 \vird bei der modifizierten

Gegeniiber der konservativen Grandjean-Cano Methode
Grandjean-Cano-Methode °"! die Probe zwischen Objektréiger und eine konvexe Linse
gebracht (Abbildung 26, S. 37). Durch Vorbehandlung der Glasoberflichen mit
Trimethylchlorsilan kann eine bessere planare Randanbindung der Probenmolekiile
erreicht werden.

Die sich bildenden Helices kdnnen nur an den Bereichen ungestort entstehen, an
denen der Abstand zwischen Objektrdger und Linse ein Vielfaches der Ganghohe
(Pitch) betrdgt. An diesen Positionen treten die typischen Grandjean-Cano-Linien
(Disklinationslinien) auf. An den {ibrigen Stellen werden die Helices gestaucht oder
gestreckt, was zu einer ungeordneteren Phase fiihrt (helle Bereiche).

Die Ganghdhe p einer Helix 1468t sich aus dem Abstand 7, - r,.; der Disklinationslinien

und dem Linsenradius R aus folgender Beziehung ermitteln 7);

%:\/(RZ_rnz)_\/(Rz— n2+l) Gleichung 9

Wird der Polarisator gegeniiber dem Analysator nach rechts gedreht, konnen die durch
Doppelbrechung entstehenden Farbmuster nach innen oder auflen wandern. Wandern
die Farbringe nach innen, liegt eine rechtshandige Helix vor, wandern sie nach au3en

eine linkshiandige Helix %,
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r2
______ Linse
R
| |
Cano-Linien Fngerprint T extur Homootrope Orientierung

Abbildung 26: Oben: Ausschnitt der Anordnung nach der modifizierten Grandjean-
Cano-Methode *°"'mit schematisch dargestellten Ganghohen.
Unten: Ausschnitt der konzentrischen Disklinationslinien in einer
cholesterisch diskotischen Phase.
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3. Eigene Arbeiten — Ergebnisse und Diskussion

3.1. Zielsetzung

Die vielfdltige strukturelle Variierbarkeit von radialen Multiinen machen
systematische Untersuchungen von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen moglich.
Aufbauend auf den Erkenntnissen iiber Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bekannter
Multiin-Verbindungen, die bisher ihren Schwerpunkt auf der Variationen des
Kerngeriistes und den peripheren Kettenldngen hatten, ist das Ziel dieser Arbeit die
Synthese neuer Multiin-Strukturen und die Untersuchung ihrer mesogenen

Eigenschaften.

3.2. Grundlegende Synthesestrategien von Multiinen

Die Schliisselreaktion der Synthese hoch ungesittigter und starrer radialer ,,Kerne*
(Abbildung 27) ist die Pd-katalysierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungsreaktion
mehrerer Ethinderivate an einen polybromierten aromatischen ,,Ankerkern® nach

K. P. C. Vollhardt !,

Br
BrBr :R:
nker, °
Br Br Rd
X

Abbildung 27: Grundlegendes  Syntheseprinzip zu  groBflichigen radialen
Multialkinylarenen.

Die Kombination verschiedener Ethinderivate mit verschiedenen , , Ankerkernen"

erlaubt die Synthese einer Vielzahl von Multiinen mit einer groen Variation der

resultierenden Strukturparameter, wie z.B. Durchmesser, Geometrie, sowie Symmetrie
[43, 47, 87,94, 100, 101, 102, 103, 104, 105]
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3.2.1. Verwendete Bausteine zur Synthese von Multialkylarenen

3.2.1.1.  Acetylen — Derivate

Die Acetylene 23 - 40 (Abbildung 28, S. 39) zeichnen sich durch Unterschiede in den
aliphatischen Ketten, dem starren 7z -konjugierten cyclischen Bereich und in der

Ether—, Thioether— und Ester—Uberbriickung zwischen diesen beiden Bereichen aus.

EEEE

ﬁwoééﬁé
29 D000

Abbildung 28: Verwendete Acetylene fiir die Synthese radialer Multiine.
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Die Variation der Briickenfunktionen radialer Multiine, bei gleichbleibenden
aliphatischen Resten (vgl. z.B. 27, 32, 34 oder 30, 33, 35) und Kerngeriisten,
ermdglicht die ersten Untersuchungen ihrer Wirkung auf die gebildeten Mesophasen.

Die Acetylene 27-29 unterscheiden sich durch die Position des chiralen Zentrums. Das

von Heppke et al. synthetisierte (S)-Ethinyl-4-(1-metylheptyloxy)-benzol "*®!

erganzt
die Reihe der Verbindungen bei denen das Chiralititszentrum von Position eins bis
vier auf der Alkyloxykette wandert. Die aus diesen Acetylenen synthetisierten
chiralen radialen Multiinverbindungen ermdéglichen erste Untersuchungen des Odd-
Even Effektes ") in dieser Substanzklasse.

Der Einbau einer weiteren Phenylethinyl-Einheit ausgehend von 30 und 33 zu 37 und
38 bewirkt eine VergroBerung des starren Kernbereichs der resultierenden Multiine.
Verbindung 39, die einen Fluor-Substituenten tragt, verursacht in den resultierenden
Multiinen in mehrere Richtung weisende Dipole sowie eine Storung der Symmetrie.
Die aus Acetylen 40 syntetisierbaren radialen Multiine weisen Ester-Briicken

zwischen den Phenylkernen des Kerngeriistes auf, die eine flexible Konformation des

Kernbereichs zulassen und zusétzlich ein Dipolmoment im Kernbereich induzieren.
3.2.1.2. Halogenarene — ,,AnkerKerne* fiir die Kupplungsreaktion

In dieser Arbeit wurden die fiir die Symmetrie entscheidenden funktionellen Gruppen,
wie Br, I bzw. Tt gewihlt (Abbildung 29).

Verbindungen 42-45 unterscheiden sich lediglich in ihren aliphatischen Ketten. Die
aus zwei ,,Ankerkernen* der Verbindung 42 {iber eine Dietherbriicke zu einem Twin
zusammengesetzte Verbindung 46 enthdlt zehn fiir die Kupplungsreaktion zur
Verfiigung stehende reaktive Zentren. Das bisher noch nicht verwendete 1,2,5,6,9,10-

85 strukturell #hnliche

Hexabrom-coronen 47 ist eine dem Hexabromtriphenylen
Verbindung. Das quasi dreifach {iber Ethen-Gruppen erweiterte Triphenylen 47, fiihrt
zu einer grofleren Symmetrie, Starrheit und Ausdehnung des Ringsystems.

Mit Hilfe der Triflat-substituierten Penta- und Tetrabrombenzole 50 und 51 sollen,
durch  Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktivititen von Brom- und
Triflatfunktionen, gezielt asymmetrische Hexaine aufgebaut werden (s. Kap. 3.3.4 u.
Kap.3.3.5, S. 61), die neue Untersuchungen der Struktur-Eigenschafts-Beziehung

ermdglichen.
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Br Br Br Br
Br@ Br 41 &@ X
Br Br Br Br
Br Br Br Br
B@ O_(CHZ)EO_@ Br 46
Br Br Br Br
O™y
Br O @) Br
J @ 0L 48
Br O O Br
o/
B B S OFy
Br (O 50 %
- 3
Br B O 3

Abbildung 29: Bromierte und Triflat-veresterte ,,Ankerkerne* fiir den Palladium-

atalysierten Aufbau neuer Multiine.

X=0H

X= OCghHyy
X=0CgpHs3
X=0CgHa7

42
43
44
45

47

51
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3.3. Synthesen
3.3.1. Synthese der Acetylen - Derivate

Zur Ankniipfung der terminalen Alkylketten an die Acetylene wurden z.T.
kommerziell erhéltliche Verbindungen, wie z.B. Iodoctan, Iodbutan, (S)-2-
Methylbutanol und (S)-3,7-Dimethyl-oct-6-en-ol (52) direkt oder in modifizierter
Form verwendet. Durch Hydrierung von 52 mit H,/Pd-Kohle bei 50 bar wurde (S)-
3,7-Dimethyl-octanol (53) dargestellt (Syntheseschema 1).

Syntheseschema 1

o IS o L ey 1
52 53 54

Die Alkylketten der Acetylene 28 und 29 wurden jeweils in einer mehrstufigen
Reaktion aus 52 erhalten. Um die bei 28 verwendete Alkylkette zu synthetisieren,
wurde der Alkohol 52 zunidchst mit einer Benzyl-Schutzgruppe geschiitzt. Mittels
Ozonolyse gefolgt von einer reduktiven Aufarbeitung mit einem Lithiumaluminim-
hydridkomplex wurde 55 erhalten. Die Entfernung der entstandenen Alkoholfunktion
fithrt zum geschiitzten Alkohol 56, der durch Brom in konzentrierter Schwefelsidure zu

Verbindung 57 P

gespalten wurde (Syntheseschema 2).
Die an der vierten Position chiral verzweigte Alkylkette 59 wurde durch Entfernung
der Alkoholfunktion und eine anschlieBende Ozonolyse mit reduktiver Aufarbeitung

aus 52 synthetisiert (Syntheseschema 3).
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Syntheseschema 2

HM 1. NaH/ BzBr BzO\)\/\rOK LAIH,

203/ Pentan/ -70°C o5&
52

Bzo’\/'\/\/ OH

55
B./\)\/\ ‘Brz /—H2&)4 Bzo’\/'\/\ <—|

1TosQ/ Py
57 2. LAIHy

Syntheseschema 3

oA a1
2. LAIH, O3/ Pentan
52 58 _78OC

\J\/\(O_O\g

LAIH,
\)4\/\/OH
59

Der Aufbau der Acetylene 26-33 und 36-39 erfolgte ausgehend vom kéuflichen, mit
Brom oder Iod para-substituierten Phenol bzw. Thiophenol. Im ersten Schritt wurde
das Phenol mit NaH deprotoniert und mit einer entsprechenden Alkylbrom-, Alkyliod-
oder Alkyltosylverbindung in einer Sy2-Reaktion verethert (Syntheseschema 4 u. 5).
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Syntheseschema 4
OH O’\)\/\)\
@ 1. NaH/ DMF @
@ 2. ROlTos (54) ©
Br Br
60 61
Syntheseschema 5
ZH /R
Y. 1. NaH/ DMF Y.
2. ROloso.
X RBro. Rl X
62 X=1 Y=HZ=0
63 X=Br,Y=H,Z=S
64 X=Br,Y=F Z=0
R X Y Z
AN I H O 65
AN I H @ O 66
/\:/\ | H @) 67
/\/'\/\ | H O 68
m/\r\ I H O 69
/\)\/\)\ | H O 70
/\)\/\)\ Br F @) 71
AN Br H S 72
AN Br H S 73
/\)\/\)\ Br H S 74

44



EIGENE ARBEITEN Synthesen

Die Vorstufen 76 und 77 der Acetylene 34 und 35, wurden durch eine klassische
Methode aus der freien Carbonsdure 75 und den entsprechenden Alkoholen in einer
sdurekatalysierten Kondensation am Wasserabscheider synthetisiert (Synthese-

schema 6).

Syntheseschema 6

Oy OH ROH OR B
@ H SO, R= ~"~ 76

CHO R= /\_)\/\)\ 77

75

Die nach Syntheseschemata 4 und 5 erhaltenen Halogenverbindungen wurden im
Falle der lodderivate mit Trimethylsilylacetylen bei 20-40 °C in Anwesenheit eines
Palladiumkatalysators gekuppelt (Syntheseschema 7). Eine Ausnahme bildet der (S)-
(3,7-Dimethyl-octyl)-6-brom-2-naphthylether 61, dessen Reaktivitit am Bromzentrum
so hoch ist, daBB hier eine quantitative Umsetzung mit Trimethylsilylacetylen bei

Raumtemperatur erfolgte.
Syntheseschema 7
/\)\/\)\ O/\)\/\)\
O
|
OR

03 o @O

| |
1 —Sli—:
Pd®/ NB3
65-70 > 26-30
2. (NN |
O, OR 0. OR
34,35

76, 77 ((Y)E
1]
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Die Brom-substituierten Verbindungen 71-74 muliten aufgrund der geringeren
Reaktivitit und der daraus resultierenden hoheren Reaktionstemperatur (70-90 °C) mit
2-Methyl-3-butin-2-ol umgesetzt werden, da Trimethylsilylacetylen leicht fliichtig ist
(Syntheseschema 8).

Syntheseschema 8

ZR 7R
Y@ 1 HO—‘—:/ P°/NB; Y. R= ~ 32
2. NaH/ Toluol / 90°C P NP

Il Y=HZz=S

Br
7+74 = /\)\/\)\ 78

Die auf diesem Wege erhaltenen Acetylene 30, 33 und 78 wurden in einer selektiven
Pd-katalysierten CC-Kupplungsreaktion via 4-Bromiodbenzol in die Diacetylene 37-
39 tiberfiihrt (Syntheseschema 9).

Syntheseschema 9

1 HO{—:/ Pd°/ N& Z
Z 3
'@Br Y 90°C _ Y@

Y. Pd°/ NB3 2. NaH/ Toluol
20-40°C I Il
i 0 O
Br I
Y=H,Z=0 30 Y=H,Z=0 79 Y=H,Z=0 37
Y=H,Z=S 33 Y=H,Z=S 80 Y=H,Z=S 38
Y=F Z=0 78 Y=F Z=0 81 Y=F Z=0 39

Die iiber die unterschiedliche Reaktivitit von Brom bzw. lod gesteuerte

Kupplungsselektivitit % %! des 4-Bromiodbenzols erméglichte zunichst eine CC-

46



EIGENE ARBEITEN Synthesen

Kupplung am lodzentrum mit dem Acetylen zwischen 20 °C und 40 °C unter Bildung
von 79-81. Das Bromid wurde im zweiten Schritt mit 2-Methyl-3-butin-2-o0l bei 75-
100 °C zu den geschiitzten Acetylen-Intermediaten und schlieBlich nach Abspaltung
von Aceton zu den Biacetylenen 37-39 umgesetzt.

Ausgehend vom Ethyl-4-hydroxybenzoeester 82 konnte das Acetylen 40 in mehreren
Schritten aufgebaut werden. Unter milden Reaktionsbedingungen der Mitzunobu-

M1 wurde der Alkohol 53 mit 82 verethert. Nach Verseifen des Esters zu

Reaktion
Verbindung 84 wurde in einer klassischen Veresterungsreaktion mit 4-Iodphenol,
Dicyclohexylcarbodiimid (DCCI) und Dimethylaminopyridin (DMAP) in abs.
Dichlormethan, 85 erhalten. Verbindung 85 wurde, wie schon beschrieben, weiter

zum Acetylen 40 umgesetzt (Syntheseschema 10).

Syntheseschema 10

OH ROH(53)
HO | 62
DEAD/ P35 o _KOH o @ . 5
THF BOH DCCl/ DMAP
00

~~0~0 HO™O

O
82 83 84 @
I
85

40 <
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3.3.2. Synthese der Aren-,,Ankerkerne*

Die Pentabrom-alkyloxy-benzole 43-45 wurden dhnlich wie in Syntheseschema 4 und
5 aus den entsprechenden Tridecyl-, Hexadecyl- bzw. Oktadecylbromiden und
2,3,4,5,6-Pentabrom-phenol in DMF mit NaH dargestellt 1901 (Syntheseschema 11).
Das aus zwei 2,3,4,5,6-Pentabromphenol-Einheiten zusammengesetzte Twin-Derivat
46 wurde aus 1,12-Dibromdodecan durch zweifache Veretherung erhalten

(Syntheseschema 12).

Syntheseschema 11

Br. Br Br Br Xx= H- 43
1. NaH/ DMF OCrHr
Br OH > REB > Br X X=0CpHsz 44
B Br ' B B X=0CigHsz 45
86

Syntheseschema 12

B B / B, B B B
1 NaH/ DMF
2 Br—{ :}—OH - Br—{ :>— —<i :}
X 2 B B CHy)y B 46
B B B B B B
86

1,2,5,6,9,10-Hexabrom-coronen 47 wurde durch die Eisen-vermittelte Bromierung in
Nitrobenzol dargestellt [ (Syntheseschema 13). Eine Strukturaufkldrung konnte

aufgrund der geringen Loslichkeit erst nach Folgereaktionen durchgefiihrt werden.

Syntheseschema 13

Br
g“ Fe/ Brz Br “‘
“ Nitrobenzol Br

87 47
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Syntheseschema 14

e
Q, JO
o

88

Synthesen

NBS
THF

UL P

r r

Brj:Cj[O O@Br
0./

48

2,3,4,5,6-Pentabromphenol bzw. 2,3,5,6 Tetrabromphenyl-1,4,-diol wurde mit

Trifluormethansédureanhydrid in Pyridin zum Trifluormethansédure-

pentabromphenolester 50  bzw.  4-Triflurmetylsulfonyloxy-2,3,5,6-tetrabrom-

trifluormethylsulfonsdure-phenylester 51 umgesetzt ! (Syntheseschema 15).

Syntheseschema 15

Br Br Br Br
Br OH Br o_°
//S\CF
Br Br (Tf )20 Br Br O 3
86 50
Pyridin
Br Br CF, 0 Br Br
HO OH y o
© S CF
Br Br Br BrO 3
90 51

3.3.3. Synthese der radialen Multiine

Wie im Synthesekonzept (S. 38) vorgestellt, wurden die radialen Multiine 91 bis 111

dargestellt !

. Durch einen zweifachen #quivalenten UberschuB des jeweiligen
Acetylens pro Bromfunktion des ,,Ankerkerns* wurden in einem Syntheseschritt alle
fiinf, sechs bzw. zehn Bromatome durch die entsprechenden Ethinyl-Derivate

substituiert (Syntheseschema 16-24).
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Syntheseschema 16

Br. Br — R

27,30, 35
Br Br >
Rd°/ NEj

Br Br

41

Syntheseschema 17

_ ~OR
Br. Br -
Br@Br 036 >
Br Br Pd™/ NHs
41
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Syntheseschema 18

Br 23, 26, 28, 29,
Br:©:8r 32,33,34,35
Br Br Pd®/ NB;
X
X=-0OH 42
X=-0CiHr 43 o5 R= H
X=-0CpHszz 44 X = -OH
X=-0CgHs7 45
R= —0™"
% x=-oH
R= _O’\)\/\
97
X =-0CHar 01 X = —OCHs3
O
R=-0 =
% x——oc?;\r\ o2 =0
- 13T X=-0CsHss

Syntheseschema 19
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Syntheseschema 20

O
I

Q

Br L

Brj@ Br 37,38, 39
_
Br Br Pd®/ NEt,
0]
CigHa7

45

X=-0CgHs7, Y=H X=-0CgHs7, Y= H

- o~ AN

06 - _ocgHs, Y= F

Syntheseschema 21

Br i

Br:@Br 40

Br Br Pd®/ NE 5
O

CigHz7

45
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Syntheseschema 22

Synthesen

108 R= - C5H11

109 R=-0"7>"~

Die Verbindungen 108 und 109 konnten nicht rein isoliert werden. Nach analytischen

Untersuchungen konnte ein geringer Anteil des siebenfach-substituierten Produktes

nachgewiesen werden.

Syntheseschema 23

o6 O o8
r r
Br@O O@ Br
NSO
48

Pd® / NEt, :2© R

4, 31

0, gm0
// Lo \\

M0 R= —C5 H11

M R=-8">">"
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Syntheseschema 24

Synthesen
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3.34. Versuche zum Aufbau neuer radialer Multiin-Mesogene iiber selektive
Kreuzkupplungsreaktionen

Der selektive stufenweise Aufbau von Molekiilen iiber Pd-katalysierte CC-
Kupplungsreaktionen gewann auch auf dem Gebiet der Fliissigkristallforschung in den
letzten Jahren immer mehr an Bedeutung. Analog zu den an 1-Brom-4-iodbenzol
selektiv geflihrten, im Syntheseschema 9 dargestellten Synthesen (s. S. 46), lag der
Gedanke nahe, diese Methode auch auf den Aufbau radialer Multiine anzuwenden.
Die naheliegende Ableitung vom einfachen 1-Brom-4-iodbenzol fithrt zum 1,2,3,4,5-
1,2,3,4,5-Pentabrom-6-iodbenzol 114 als Multiin-,,Ankerkern“, das schon 1939 von
G.F. Hennion und J. G. Anderson "' iiber eine Eisen-vermittelte Bromierung an
Iodbenzol oder Iodisopropylbenzol synthetisiert wurde (Syntheseschema 24).
Versuche mit Dibromisocyanurséure als alternatives Bromierungsagenz sowie auch
beschriebene Eisen-vermittelte Reaktionen lieferten nur Hexabrombenzol.

Ausgehend von 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-nitrobenzol wurde als dritter Syntheseweg

versucht, ein  lodatom durch eine  Sandmeyer-Reaktion  einzufiihren

(Syntheseschema 25) 108 113, (114,
Syntheseschema 24
' |
Fe/ Br, Br Br
—H—>
Br Br
13 Br
1
Syntheseschema 25
N
0] 0]
Y ¥Y .
NO, BN Negr NO, 1. N2Hy/ RaNi |
@ 0 Br:@Br 2. NaNO, BF:@Br
HoSO4 Br Br 3. Nal Br Br
15 Br Br

116 ™

55



EIGENE ARBEITEN Regioselektive Synthesen 56

Ein weiterer Weg, eine Differenzierung in der Reaktivitit analog zu den
unterschiedlichen Halogenen wie Brom und lod zu erreichen, ist die Einfithrung einer
Triflatfunktion (Syntheseschema 28). Experimente von Gray et al. und J. K. Stille et
al. "% haben gezeigt, daB eine deutliche Differenzierbarkeit in der Reaktivitit
aromatischer Substituenten in der Reihenfolge Ar-1 > Ar-OTf > Ar-Br besteht.

Die hierfiir verwendeten, mit Zinkchlorid und Tetrabutylzinnchlorid metallierten
Acetylene wurden jeweils vor der Kreuzkupplung frisch hergestellt. Im ersten Schritt
wurde das freie Acetylen bei 0 °C mit Butyllithium deprotoniert und mit Zinkchlorid
oder Tributylzinnchlorid zu 117-120 umgesetzt "' (Syntheseschema 26 u. 27).

Syntheseschema 26
. R
1. Bull 1 R=-CgH,
_ 2 G 18 R=-0"Y"
THF )
{ I 0 Re o~
23, 24, 27, 30 ZnCl
Syntheseschema 27
1 Buli R
2. BusSnCl
= 20 R= -0~
Il THF Il
30 STBUg

In einer Variationsreihe von Reaktionsbedingungen, in Anlehnung an bekannte

108
1981 wurden

Versuche, wie z.B. mit Trifluormethansulfosidure-4-bromo-phenylester
die im Syntheseschema 28 zusammengestellten Versuche durchgefiihrt. Als
Katalysator wurde fiir die Zink-metallierten Acetylene das
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium und fiir die Zinn-metallierten Derivate das
Bis(triphenylphospin)palladium(II)chlorid verwendet. Durch Zugabe von LiCl sollte
die Reaktion an den Triflat-Substituenten kinetisch begiinstigt werden %% 116!,

Aus den in den Syntheseschemata 28-31 durchgefiihrten Versuchen konnten bisher
nur schwer trennbare Gemische, bestehend aus dem Dimer des jeweils verwendeten
Acetylens, monosubstituierte und disubstituierte Produkte, isoliert werden. Die

monosubstituierten Verbindungen konnten in Ausbeuten von < 1% isoliert und in den
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meisten Fdllen nur im Massenspektrum, anhand der spezifischen Molekiilmasse,
nachgewiesen werden. Es wurde hauptsdchlich paradisubstituierte Produkt gefunden.
Als Hauptprodukt entstanden die aus den jeweiligen Acetylenen gebildeten Dimere.
Um die Tendenz der Bildung paradisubstituierter Produkte zu verstirken, wurde
ausgehend vom 1,4-Bistriflat 51 mit einer &dquivalenten Menge Acetylen 120
umgesetzt (Syntheseschema 29). Eine Verbesserung der Diinprodukt-Ausbeute konnte
jedoch auch so nicht erreicht werden (Ergebnisse sieche Kap. 5.2.10, S. 106)

Syntheseschema 28

Br Br

Br Br
O —
Br Q O™ 7 - B — R
S | M = Metallfunktion)
r Br

B’ BrJ

M
( | Pd(PPh,), /DMF/ NR, |]
23/-H ||60°C/25h : 21
Pd(PPh,), /LiCl// DMF
| NB,/60°C/48h
Pd(PPh,), / THF
20°C/3h
Pd(PPh,), / THF
71-ZnCl | 4 ooy o 102
Pd(PPh,), / THF
60°C/7d
50 4
Pd(PPh,), / THF
18200 | oo 13
119/-ZnCl | Pd(PPh,),/ THF
a) 60°C/8d
119/-ZnCl | Pd(PPh,), / THF
b) 60°C/5d
19-ZnCl | PdPPh,), /LCITHF [ 4
a) 68°C/ 5d
20/-3Bu, PdCl,(PPh,),/ LiC/ DMF
\ 20°C/ 18h

a)Zugabe lber 1h, b)Zugabe uber 2 d
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Syntheseschema 29
R, QB Br RQ ;0818% Br. Br
oS, 0 L
% O ¥ —> — — R
g © Q Scg.  PACLFPh3,/LCI R_@ \Q/ @
Br BrO ™3 DMA20°C/18h Br Br

o1 2?5 R= _O/\)\/\)\

Um die Regioselektivitit der Ausbildung parasubstituierter Produkte ndher zu
untersuchen, wurden die in den Syntheseschemata 30 und 31 aufgezeigten Versuche
durchgefiihrt.

Als Vergleich zu den mit Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester S0 durch-
gefiihrten Versuchen wurde Hexabrombenzol 41 mit einer zweifachen dquivalenten
Menge des jeweiligen Acetylens 25 bzw. 30 umgesetzt (Syntheseschema 30). Mit dem
1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol (Syntheseschema 31) sollte der Einflufl
einer Alkyloxygruppe auf die Kupplungsreaktion im Hinblick der Lenkung zu

parasubstituierten Produkten untersucht werden. Der +M-Effekt des Sauerstoffs, der

zu einer sich giinstig auswirkenden 6™-Ladung in der Paraposition fiihrt, als auch der

Raumanspruch der Kette, sollten die dargestellten Kupplungsprodukte 127 und 128

begiinstigen.
Syntheseschema 30
R—<: :>—:
Br. Br 2530 Br. Br
O 2 O=0=0
Br Br Pd®/Cul Br Br
41 26 R=-CH,
5 R=-0
Syntheseschema 31
Br. Br : B Br. Br
25, 30
BI’@ OC16H33 - > OCygH33
Br Br Pd*/Cul Br Br
44
27 R=-CH,

28 Re O~
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Eine wesentliche Verbesserung der Ausbeute konnte aber nicht erzielt werden.

Ausgehend von den radialen Pentainen 95 und 96 (sieche Syntheseschema 18 und
Syntheseschema 32) wurde versucht, die am zentralen Phenylring befindliche
Hydroxyfunktion mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid zum entsprechenden Triflat
zur Reaktion zu bringen. Im zweiten Schritt sollte ein beliebiges Acetylen iiber die
neu gebildete funktionelle Gruppe gekuppelt werden. Anstelle des gewiinschten
Triflat-Produkts, konnte aus mehreren Versuchen nur das Edukt isoliert und
nachgewiesen werden, so dall der zweite Syntheseschritt nicht durchgefiihrt werden

konnte.

Syntheseschema 32
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3.3.5. Versuche neue radiale Multiinsysteme iiber regioselektiv eingefiihrte
funktionelle Gruppen zu gewinnen

Bisher sind vor allem radiale Pentaine und Hexaine als mesogene Multiinvertreter
bekannt. Kupplungen perbromierten Benzols mit Acetylenen erlauben jedoch immer
nur die Bildung gleich substituierter Multiinkerne, die nur eine durch das eingesetzte
Acetylen bestimmte einheitliche Funktionalisierung im und um den Kernbereich
aufweisen (s. S. 27).

Die in den Arbeiten von Gray et al. '%*! (v, Syntheseschema 9, S. 46) beschriebenen
regioselektiven CC-Kupplungen waren das Motiv diese auf Synthesen zu
regiospezifisch substituierten Multiinen zu iibertragen.

In diesen Arbeiten sind unter anderem Kupplungen an zwei unterschiedlichen
funktionellen Gruppen, wie z.B. Iod und Brom, hdufig para-substituierten Benzols
oder Naphthalins mit einem Nucleophil in Anwesenheit eines Palladiumkatalysators
zu calamitischen Mesogenen beschrieben.

Die Methode der selektiven Kupplung mit Hilfe von unterschiedlichen
Halogenfunktionen und einem Acetylen beruht auf der FEigenschaft der
Halogenfunktion, bei bestimmten Temperaturen in  Anwesenheit eines
Palladiumkatalysators zu reagieren. Zahlreiche Arbeiten %% 1080, 1085 115, 1171 papen
gezeigt, dall die Reaktivitét in der Reihenfolge der Substituenten Cl < Br <1 zunimmt.
Die aromatischen lod-Vertreter reagieren in Abhdngigkeit vom Substitutionsmuster
bereits bei Raumtemperatur, wihrend Brom-Derivate bei ca. 60 °C und die Chlor-
Vertreter sehr schlecht bei 100 °C reagieren.

Die Reaktivitit hingt aber auch vom Aromatentyp bzw. deren Substituenten ab. Bei

[118]

verschiedenen asymmetrisch durch Triflatfunktionen substituierten Benzolen , O—,

bzw. p—halogenierten oder a—, bzw. p—triflatisierten Pyridinen oder Pyrimidinen "
108d, 114, 119, 120 114t eine Beeinflussung durch sterische bzw. elektronische Effekte auf,
die eine regiospezifische Differenzierung bis hin zu einer Umkehr der oben
angegebenen Reaktivitétsreihenfolge der funktionellen Gruppen bewirkt.

Die Moglichkeit, Multiinkerne iiber einen geeigneten funktionell regiospezifisch

substituierten ,,Ankerkern stufenweise aufzubauen, fiihrt bei der Verwendung zweier

unterschiedlicher Acetylene zu den wunten dargestellten Substitutionsmustern

(Abbildung 30).
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Abbildung 30: Drei Beispicle moglicher radialer Hexaine mit einem regio-
spezifischen Substitutionsmuster, die liber geeignete funktionalisierte
Kerne, durch eine thermisch kontrollierte selektive Palladium-
katalysierte Kupplungsreaktion denkbar sind. Die nacheinander
selektiv eingefiihrten Acetylene sind mit gestrichelten (-R') u. vollen
Linien (-R) hervorgehoben.
Anstelle der Untersuchung physikalischer Eigenschaften bekannter Penta-, Hexa- oder
Decaine, die sich jeweils aus nur einem Acetylen auftbauen, konnten hier Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen in jeder erdenklichen Variation studiert werden.
Die Auswirkungen der Anzahl und der rdumlichen Verteilung von funktionellen
Gruppen, wie z.B. Ether- bzw. Esterbriicken, Alkylketten oder Chiralitdtszentren, um
einen radialen Hexainkern auf die gebildeteten Mesophasen, bieten neue
Ansatzpunkte zur  Untersuchung der  Struktur-Eigenschaftsbeziechung bei
Multiinmesogenen. Als ,,Ankerkern” sind perbromierte Arene denkbar, die an
ausgewdhlten Positionen ein oder mehrere lod-Substituenten tragen. Ein
naheliegendes Beispiel eines selektiv substituierbaren ,,Ankerkernes* ist das 1,2,3,4,5-
1,2,3,4,5-Pentabrom-6-iodbenzol, dessen Synthese jedoch nicht gelang (1084, 113]
Die Verwendung von Trifluorethanséureester (TfO) als Abgangsgruppe in einer
Palladium-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion machte die Synthese zu reaktiv
differenzierbaren ,, Ankerkernen® leichter zuginglich Y. Durch eine klassische
Veresterungsreaktion von z.B. 2,3,4,5,6-Pentabrom-phenol, 2,3,5,6-Tetrabrom-
phenyl-1,4-diol oder 1,3,5-Tribrom-2,4,6-trihydroxybenzol mit Trifluorethan-
sdureanhydrid  (Tf,0) konnen eine Reihe verschiedenster Substitutionsmuster

realisiert werden (vgl. Abbildung 31, S. 62).
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OTf Off Off OTf
Brj@ Br Br:©: Off Br:@ OTf Br\/©>j Br
Br Br Br Br Br O TO OTf

Br Br Br Br

Abbildung 31: ,,Ankerkerne mit unterschiedlicher Anzahl von Brom- und
Triflatsubstituenten (Tf = SO;CF;3) fiir selektive Palladium-
katalysierte ~ Kreuzkupplungsreaktionen in  unterschiedlichen
Ringpositionen.

Die Wahl geeigneter Metallorganyle zur Synthese der benétigten nucleophilen

Acetylenderivate erfolgte nach Recherchen bekannter Palladium-, Nickel- oder auch

Kupfer-katalysierter "**! Kreuzkupplungsreaktionen, wie z.B. der Kumada- "> 124

Stille- 12> 126], Suzuki- "7 oder der Heck-Reaktion > . Bewihrte und in hohen

Ausbeuten darstellbare Zinn- oder Zinkacetylenverbindungen als Metallorganyl-

Komponenten erschienen fiir die Synthese am geeignetsten ['2% 129 130, 131, 1321

Aufgrund der zu erwartenden Nebenreaktionen von z.B. Bor-, Aluminium-, oder

[133. 341 wurden diese nicht in Betracht gezogen.

Magnesiumorganylen
Ausgehend von 2,3.4,5,6-Pentabrom-phenol wurde das entsprechende Monotriflat
durch eine Esterkondensation mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid (TfO,)
gewonnen. In ersten Versuchen wurden verschiedene Zinkchlorid- oder
Tetrabutylzinnacetylen-Derivate eingesetzt. Die resultierenden Produkte wurden in
Ausbeuten von maximal 3% erhalten. Haufig waren die Ausbeuten sehr klein, so dafl
das gewiinschte Produkt nur im Massenspektrum nachgewiesen werden konnte.
Bemerkenswert sind die immer auftretenden disubstituierten Tetrabrom-benzol-
Derivate.

Arbeiten von Gray et al. "®! mit ArB(OH), in Biarylsynthesen zeigten eine deutliche
Unterscheidung der thermischen Reaktivitidt von Halogen bzw. Triflat-Substituenten
in der Reihenfolge Arl > ArOTf > ArBr.

Diese klare Unterscheidung verdndert sich jedoch bei metallierten Ethen- oder
Ethinderivaten als nuclephiler Kupplungspartner in der Reihenfolge Arl > ArBr ~
ArOTf ",

Unter Beriicksichtigung von Losemitteleffekten ''®*! Ligandeneffekten "™ sowie

[116a-c] :

des Einflusses von lonen ist dennoch eine Differenzierung zwischen den Brom-

bzw. Triflatarylen mdglich. Untersuchungen mit verschiedenen Zusitzen anorgan-
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ischer Salze zeigten Auswirkungen auf Ausbeuten und einen Effekt auf die Kinetik im
oxidativen Additionschritt des Palladium-Katalyse-Zyklus (Abbildung 32).

So kann der Zusatz von LiCl die obere Reaktivititsreihenfolge in
Arl >> ArOTf> ArBr verdndern [116<] Die Anwendung auf  das
Per(brom)monotriflatsystem  brachte  keinen  Fortschritt  hinsichtlich  der
Regioselektivitit.  Versuche, die begiinstigte Parasubstitution mit dem
parasubstituierten Bistriflatderivat 51 zu nutzen, hatten ebenfalls keine Verbesserung

der Diin-Ausbeuten ergeben (vgl. S. 58).

P’ L, oder Pd' YL

RzZnCl
Aktivierung oder
RaR),
R-R
o Pd°L, i cr
reduktive -
Biminierung L \|:>d0 — Cj L*
] 7
L
N R-OT
L—pPd'—R oxidative
| Addition
R -
al
ZnCl, Transmetallierung L\ | I +
oder /Pd —K U
SR)C cl L” |
b | ot
L—pPd'—L

Abbildung 32: Palladium-Katalyse-Zyklus fiir Kreuzkupplungsreaktionen zwischen
Metallorganylen und Triflatverbindungen sowie der Effekt von LiCl
auf den Reaktionsmechanismus '1%*l,

In der Arbeit von Vollhardt et al. ™ wurde die bevorzugte Bildung von

parasubstitutierten Produkten genutzt, um gezielt Oligophenylene aufzubauen. In einer

Pd-katalysierten regioselektiven Kupplung eines Acetylens mit 1,2,3,4-Tetrabrom-
benzol reagierten zunichst nur die C1- und C4-Positionen (Abbildung 33, S. 64).
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=R R =-39Mes R
1-2 % Cul 12 %Cul
B 6 I 6 I e,

@ 12 % PdClL,FPh3), @[Br 12 % PdCl,(FPhs), @
L Br  NHs, 23-60 °C, 3d Br NHj;, 100 °C, 4h-2d Br
Il

R R

o

Abbildung 33: Regioselektive 1,4-Substitution an 1,2,3,4-Tetrabrom-benzol {R =
Si(CH3)2[C(CH3),CH(CH;)2] (80%); Pr (51%); CH2CeHir (58%)}
[135]

In Anlehnung an dieses Ergebnis wurde Hexabrombenzol mit zwei Aquivalenten
eines Acetylens unter gleichen Bedingungen umgesetzt. Als Vergleichssystem wurde
die Reaktion ausgehend von Pentabrom-hexadecyloxy-benzol analog mit einem
Aquivalent eines Acetylens durchgefiihrt. Die resultierenden Ausbeuten sind wie bei
den Triflatderivaten ebenfalls sehr klein, so dall der Nachweis der hier auftretenden
mono- und disubstituierten Produkte nur im Massenspektrum mdglich war. Bei allen
durchgefiihrten Versuchen ist der hohe Anteil an Acetylendimeren auffillig, der im
Vergleich zu den unselektiv gefiihrten Kupplungen in einem schlechteren Verhiltnis
zur gewiinschten Produktausbeute liegt.

Die in der Literatur beschriebenen Verfahren scheinen nicht auf perbromierte oder
pertriflatisierte Systeme iibertragbar zu sein. Zu den in der Literatur entnommenen
Systemen liegen die Unterschiede in der Anzahl und in der sterischen Dichte der
funktionellen Gruppen, die Effekte auf die elektronischen und rdumlichen
Verhiltnisse wéhrend der Kreuzkupplungsreaktion haben miissen. Die hier
verwendeten perbromierten ,,Ankerkerne" zeichnen sich durch eine groBere Elektron-
enarmut, einen grofleren Mesomerieeffekt, geringere Loslichkeiten und durch sterisch

anspruchsvollere Ubergangszustinde aus.
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34. Eigenschaften der synthetisierten radialen Multiin-
Verbindungen
34.1. Auswirkung von Strukturparametern und funktionellen Gruppen auf

das Mesophasenverhalten radialer Multiine

Die empirisch hergeleiteten Erkldrungen von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen sind
ein Versuch, die oft komplexen Faktoren, die die Ausbildung einer fliissigkristallinen
Phase bewirken und deren Eigenschaften bestimmen, zu erkldren. Bisher wurden
Variationen des Kerngeriistes und der peripheren Kettenlingen untersucht. Uber
Einfliisse der Briickenfunktionen zwischen dem starren Kern und den flexiblen Ketten
oder die Auswirkung der Modifikation von Anzahl und Position von chiralen
Gruppen, ist nur wenig bekannt.

Mit der Synthese von (S)-Pentakis(butyl-4-ethinylphenyl)-(2-methylbutyloxy)-benzol
(131 s. Tabelle 2) " M wurde erstmalig eine chirale Information in ein radiales

Multiin-Mesogen integriert. Die resultierende N} -Phase konnte nun ohne die

physikalischen Einfliisse eines Dotierstoffes untersucht werden.

Die in Tabelle 2 (S. 68) dargestellten Multiine stellen eine Weiterentwicklung des
ersten Vertreters der chiralen Multiine dar. Die Anzahl der chiralen Gruppen variiert
zwischen 5, 6 bzw. 10 bei den verschiedenen radialen Multiintypen. Das
Chiralititszentrum innerhalb der Ketten variiert zwischen der ersten bis vierten
Position. Diese Variationen stellen interessante Untersuchungsmoglichkeiten der

Struktur-Eigenschaftsbeziehung von chiralen Gruppen dar.

3.4.2. Neue Kernstrukturen

Die neuen Kernstrukturen Aj;, Ds und Dg unterscheiden sich durch Kernaufbau,
Symmetrie und die funktionellen Gruppen. Das Multiin 94 (Typ A, Tabelle 2, S. 68)
zeichnet sich durch eine hohere Symmetrie als die Verbindung 140 (Typ D3) aus. Mit
dem Symmetriezuwachs von 94 geht erwartungsgeméfl eine Erhohung des
Schmelzpunktes und des Klarpunktes einher. Die Mesophasenbreite von 94 mit

AT =212 K ist gegeniiber 140 mit AT = 100.7 K auflergewdhnlich grof.

65



EIGENE ARBEITEN

‘ ’/2.35 nm

Abbildung 34: Neue Hexain- und Pentain-Strukturen Typ Aj, Ds und Ds (vgl.
Abbildung 22 ; R = Alkyloxy; X = Alkyloxy). Die an den Kreisbdgen
angegebenen Durchmesser ensprechen den diagonalen Abstidnden
zwischen den jeweils ersten noch in der Ebene liegenden Atomen der
Gruppe R. Die Pfeile geben das lokale durch die Fluor- bzw.
Esterfunktion erzeugten Dipolmoment p an (Typen Ds und Dg).

Verbindung 106 (Typ Ds, Tabelle 2, S. 68) zeigt eine enantiotrope Phasensequenz
K - Col > N}, = I mit einer Breite von AT = 147.3 K. Die Fluor-Atome an den

Arylenen wirken sich bei Betrachtung der Umwandlungstemperaturen sowohl
stabilisierend auf die kristalline Phase als auch destabilisierend auf die Mesophase
aus. Im Vergleichsystem 104, ohne Fluoratome, liegt der Schmelzpunkt 45.2 °C
niedriger als bei 106. Die vom Kern weg gerichteten Dipolmomente der Fluoratome

scheinen einen erheblichen Beitrag zur Gitterenergie von 106 im kristallinen Zustand
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zu leisten. Die Orientierung zum Kristallgitter bildet sich jedoch nicht spontan. Bei
einer Kiihlrate von 10 °C/min geht das System bei -28.2 °C in einen Glasszustand
iiber. Der Phaseniibergang vom Fliissigkristallinen zum Isotropen des Vergleichs-
systems 104 ist um 8.6 °C hoher gegeniiber 106, was vermutlich auf den sterischen
EinfluB3 der der Fluoratome zuriickzufiihren ist.

Die Verbindung 107 zeichnet sich durch flexible Ester-Gruppen anstelle der Ethinyl-
Funktionen im Kernbereich aus (Abbildung 34, Typ Dg). Die Flexibilitit im
Kernbereich wirkt sich erwartungsgeméal destabilisierend auf die kristalline Phase aus.
Bei einer Temperatur von -4.7 °C erstarrt 107 in Form eines Glases, was im Vergleich
des Schmelzpunktes von 104 mit 82.4 °C relativ niedrig ist.

Die Breite der Mesophase mit 193.7 K ist dagegen sehr groB3 und deutet auf den
stabilisierenden EinfluB3 der Ester in der Mesophase hin (vgl. hierzu Esterderivate 93,
101, 102; Tabelle 2, vgl. hierzu auch Untersuchungen an Triphenylen-Derivaten [136]).
Trotz des stabilisierenden Einflusses des Esters und des erweiterten Kerndurchmessers
wird hier eine nematische Mesophase ausgebildet, deren Viskositit eine starke
Temperaturabhiangigkeit aufweist. Beim erwdrmen geht die zunichst cholesterische

Textur bei 185 °C in eine Textur mit Fingerprintlinien iiber.
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Tabelle 2: Vergleichende Zusammenstellung aller neuen und bekannten chiralen
Multiine, ihre Strukturen und Phasenumwandlungstemperaturen (°C).

K = kristalline, Col = kolumnare, N; = nematisch diskotische und
und I = isotrop fliissige Phase.

= =

E | = 3

—_— - > *

= X R K Col N I| AT

|7 <

B1{D| O o CHy [o 118 - o {117} o] o

132|D| O || CHy |e 778 - e 984 o 206
H keine [106]

133)p| O OCisH; | " Angabe - .

134/ D| [ |OCiHy | oY |e 1346 - - el

35| D| O | OCieHs | o e 877 - o100 | 15

91 |A| O - o~ |e 253 - - o -

97 |D| O | O0Cs3Hy | ot |o 346 - o 102 of 84

98 [D| [ | OCiHy | o> |eo 8 - o 103 o 20

136D | O | OCiHy | ol o 47 - .« 387 o 557

137/ A | O | OCigHss | o~ Al |0 Tg-36 - o 234 o 4

2 A| O - A e 851 - e 1257 o | 40.6

138) D| O | OCiHy | oSS |o Tg - o 484 o oo
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Fortsetzung der Tabelle 2:

=

% E *i X R K Col N’ I| AT
= <

9 (D| O |OCkHs | Y |o -4 o - 220 o 224
100D | O | OCiHsy | s~ S |0 - - e

101D O | OCeHs;s | <o~ |o 27 o - 280 o 253
102/ p| O OCi¢Hs; | LN |e -81 - 256 e |264.1
93 |A| O - LI e 119 - 271.6 o | 1526
13| E| O |O(CH)O| -t o 415 - o 529 of 114
139 D; OCigHys | o> |o 1344 - ¢ 2212 o| 598
140 | D; OCiHzs | ot o 55 - o 1557 o [ 1097
9% | A, - o d L | 85 e - 297 o 212
141| E O(CH,)0| o~ o 2424 - 0 267.1 o | 247
104 | Dy | <{O=<O-| OCisHz7 | o~ |@ 824 o 168 2559 o|173.5
105Dy | <{O=<O-| OCisHz7 | s~ |0 548 ¢ 1753 ¢ 199.1 o|144.3
106 | Ds | (=0 | OCisHar | o~ Lk [o/ Tg-282 o 186.2 o 247.3 o | 147.3
107 | Dg | OO | OCigHy | o~ Sk |0 Tg-4.7 - o 189 o|193.7

1: Die Substanz kristallisierte sehr langsam aus. Durch Mikroskopie wurde ein Schmelzpunkt von 100°C gefunden.

Der angegebene Glaspunkt wurde mittels DSC-Messung bestimmt.
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3.4.3. Periphere Briickenfunktionen und ihre Effekte auf die Mesophase

Die stabilisierende Wirkung polarer Gruppen, wie z.B. von Sauerstoff im peripheren
Kernbereich, ist bei den vorgestellten Multiinen 6 und 19 (Tabelle 1, S. 32) deutlich
abzulesen. Die Orientierung gegensitzlicher Polaritdten und Partialladungen im
Kerngeriist, die durch Mesomerie- und Induktionseffekte der Briickenfunktionen
verursacht werden, scheinen eine stirkere zwischenmolekulare Fernordnung in der
fliissigkristallinen Phase sowie eine Erhohung der Gitterenergie im kristallinen
Zustand zu fordern.

Bei der Betrachtung der neuen Multiine 99, 101, 102, im Vergleich mit den bekannten
Vertretern 135 ") und 137 "' mit unterschiedlichen Briickenfunktionen ist eine
deutliche Tendenz zu breiteren Mesophasen (AT) in Abhéngigkeit der Reihenfolge
OR < SR < COOR zu beobachten (Abbildung 35). Das Multiin 102 bildet mit
AT =264.1 K die bisher breiteste von Multiinen gebildete Mesophase aus. In Bezug
auf die Schmelzpunkte ist ein entgegengesetzter Effekt zu erkennen. Wéhrend die
Etherbriicken eine Stabilisierung des kristallinen Zustandes fordern, ist bei den
Thioether- und Esterderivaten eine Destabilisierung zu erkennen.

Beim Vergleich der Atomradien von Sauerstoff (60.4 pm) und Schwefel (103.5 pm)
zum benachbarten Kohlenstoff (77.2 pm) wird deutlich, dal die Schwefelatome aus
der Ebene des Kerngeriistes herausragen und scheinbar die Bildung kristalliner
Packungen storend beeinflussen.

Erkennbar ist eine Analogie zu den Mesophasen der erwdhnten Biphenylderivate 15-
17 in Kap. 2.6.1. S. 32. Die Schwefel- bzw. Esterderivate bilden ebenfalls kolumnare
Phasen aus, die auf die eingeschrinkte intramolekulare Gleitfahigkeit im mesogenen
Zustand zuriickgefiihrt werden kann (vgl. auch Tabelle 2, 104 u. 105 mit
ATcor=85.6 K u. AT¢q = 120.5 K).
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Abbildung 35: Gegeniiberstellung der Umwandlungstemperaturen in Abhingigkeit
der Briickenfunktionen der Multiine 99, 101, 102, 135 711 yund
13777,
Auftillig ist bei Betrachtung der Eigenschafts/GroBen-Korrelation, dafl die sterisch
anspruchsvolleren Esterderivate hoher liegende Schmelzpunkte besitzen als die
Schwefelderivate. Der hier stirker ausgeprigte negative Mesomerieeffekt des Esters
und die im Mittel planar zum Kern orientierten Sauerstoffe scheinen sich stirker auf
die Bildung des Kristallgitters auszuwirken als bei den Schwefelderivaten (s.
Abbildung 36).
+M < +M < |-M|
-IBN3.5) -IEN24) -|
OR R OR

S G O

Abbildung 36: Mesomerie- und Induktiv-Effekte ausgewihlter Substituenten an
Benzol und die resultierenden Dipolmomente. Der Pfeil zwischen
Benzolkern und Substituenten gibt die Richtung der Induktion
(EN = Elektronegativitit nach Allred und Rochow) an.

Die erhohte Symmetrie des Hexainester 93 im Vergleich zum Pentainester 102 ist

verantwortlich fiir die hoheren Umwandlungtemperaturen von 93 (Tabelle 2). Die

Anzahl der Dipolmomente von 102 geht von einer ungeraden auf eine gerade Anzahl

bei 93 iiber. Die intra- und intermolekulare Orientierung der Dipole kann beim Hexain
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somit regelméBiger erfolgen als beim Pentainester, der intramolekular im Mittel einen
unorientierten Dipol besitzt.

Die Multiine 104 und 105 (Typ D4) gehorchen den bisherigen Erkenntnissen nur
eingeschriankt. So ist die gesamte Mesophasenbreite des Schwefelderivates 105
(144.3K) hier kleiner als die des Sauerstoff-Derivates 104 (173.5 K). Auffillig ist
aber, dafl 105 eine groBere Mesophasenbreite in der hoher geordneten kolumnaren
Phase mit AT, = 120.5 K als 104 mit AT, = 85.6 K besitzt. Die Mesophasenbreite
der nematischen Phase von 105 hingegen mit ATy = 23.8 K gegeniiber 104 mit
ATn=87.9 K ist verhéltnismifig schmal. Dieser Befund 146t den Schlu3 zu, dal3 die
intermolekular wirkenden Mesomerie-Effekte ihre grofite Wirksamkeit in geordneten
Systemen entfalten konnen. Die Rotation der &uBeren Phenylringe wie auch der

groflere Atomradius wirken dieser Tendenz entgegen.

Abbildung 37: Textur der kolumnaren Mesophase des Multiins 102 bei 189 °C.
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Abbildung 38: Textur der kolumnaren Mesophase des Multiins 102 bei 165.2 °C.

3.44. Kernsymmetrie und Kerndurchmesser

Die in Kap. 2.6.1 beschriebenen Symmetrie-Eigenschafts-Korrelationen finden sich
auch bei den Pentain und Hexain-Paaren 135/91, 137/92, 102/93 und 140/94 wieder
(vgl. Tabelle 2). Bei den hochsymmetrischen Hexainvertretern sind erwartungsgeméf
hohere Schmelz- und Klarpunkte zu erkennen.

Die unterschiedlichen Einfliisse von Strukturparametern eines Multiins auf sein
Phasenverhalten, wie die der aliphatischen Kettenldngen, der Kernradien und der
Symmetrie, werden durch den Vergleich der Multiine 91, 92 und 94 deutlich. Hexain
91 besitzt eine verzweigte C4-Kette und bildet keine Mesophase aus. Multiin 92 mit
einer verzweigten C8-Kette hingegen, bildet eine cholesterische Mesophase aus,
obwohl hochsymmetrische Molekiile eine Tendenz zeigen kolumnare Phasen zu
bilden.

Der Ubergang von 92 nach 94 zu einem vergroBertem Kerndurchmesser bewirkt die
Bildung einer kolumnaren Phase. Die Betrachtung der Verbindungen 137 "1 140
und 104 zeigt, da mit der Zunahme des Kerndurchmessers eine Erhoéhung des
Schmelzpunktes einher geht. Diese Phinomene lassen den vereinfachten Schlufl zu,
daf} die Symmetrie und GrofBe eines Multiingeriistes im wesentlichen die Tendenz zur
Ausbildung kristalliner Phasen beeinflu3t. Hingegen férdern flexible periphere Ketten
die Tendenz zur Ausbildung der isotropen Phase (s. S. 34).
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Werden zwei Multiin-Molekiile (137 "7 oder 139) durch eine flexible Kette zu einem
Twin-Multiin 103 bzw. 141 7' verbunden, ist eine Einschrinkung im
Rotationsfreiheitsgrad um die senkrechte auf dem zentralen Benzolkern stehende
Achse gegeben. Die daraus resultierende Tendenz zur Bildung geordneter Zustinde

findet sich in dem erhShten Schmelz- und Klarpunkten von 103 und 141 7" bestitigt.

3.5. Cholesterische Mesophasen chiraler radialer Multiine

Die Bildung cholesterischer Mesophasen hingt vor allem von der Molekiilstruktur,
den funktionellen Gruppen (siche oben) und den chiralen Gruppen ab. Die
Verbindungen 92, 97 3, 98, 103, 107, 135 I""!, 136, 137 I""!, 139 und 140 bilden iiber
den gesamten Mesophasenbereich typische Eigenschaften einer cholesterischen Phase,
wie z.B. Fingerprint-Texturen, aus. Bei den Verbindungen 104, 105 und 106 ist ein
Mehrphasenverhalten in Abhingigkeit der Temperatur zu beobachten. Oberhalb von

ca. 168 - 186 °C gehen die kolumnaren Phasen in cholesterische Phasen iiber.

Abbildung 39: Textur der cholesterischen Mesophase des Multiins 92 bei 114 °C.
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Abbildung 40: Textur der cholesterischen Mesophase des Multiins 98 bei 97 °C.

3.5.1. Temperaturabhingigkeit der Ganghdohe p

Die Substanzen 92, 97 |, 98, 103-107, 131-137 7% 19:%1 139 181 54 149 1771 Dilde,
alle eine typische cholesterische Phase aus. Interessant sind hierbei die
unterschiedliche Anzahl und die Positionen der Chiralitdtszentren in den Multiin-
Molekiilen. Die Effekte dieser Unterschiede auf die Ganghohe konnten mit der
modifizierten Cano-Methode nicht fiir jedes Multiin bestimmt werden. So zeigten die
Multiine 104-106 eine schlechte Randanbindung, die eine Orientierung der Helices
senkrecht zum Trédgerglas unmoglich machte.

Bei der Substanz 107 gelang eine Messung aufgrund hoher Viskositit und
Reorientierung erst bei hohen Temperaturen. Eine schnelle Reorientierung erschwerte
auch die Messung von 98, so daB in beiden Fillen nur ein Wert 1/p als

GroBenordnung angegeben ist (Abbildung 41, S. 76).
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Abbildung 41: Temperaturabhéngigkeit des reziproken  Pitches in den
cholesterischen Phasen der reinen Multiine 92, 97 [95], 98, 107,
131 771132 771 135 77lynd 139 31,

Die erste temperaturabhéngige Helixinversion eines chiralen radialen Multiins in
seiner reinen Mesophase konnte bei dem Pentainether 135 1! beobachtet werden 4.
Unterhalb der Inversionstemperatur T; von 97.2 °C liegt eine rechtshindige
Helixstruktur vor, die sich mit zunehmender Temperatur aufweitet um sich oberhalb
von Tj in eine linkshindige Helix umzuwandeln 194. 951 Bei der Inversion der Helix
treten im Rahmen der Messgenauigkeit (DSC-7, Perkin Elmer, Auflésung +4 pW)

keine thermodynamischen Anderungen auf. Die Umwandlung scheint demnach ein

rein kinetisch kontrollierter Prozef3 zu sein.
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Das gegeniiber 135 177! im Arylenbaustein verinderte Pentain 139 ! weist ebenfalls
eine Helixinversion bei T; = 200.8 °C auf. Aufgrund der hohen Temperatur macht die
Zersetzung der Substanz eine reproduzierbare quantitative Messung unmoglich, so
daf} die Inversion zwar beobachtet werden konnte, die absoluten Messwerte aber von

der unterhalb von T; extrapolierten Geraden abwichen.

3.5.2. Position chiraler Information und ihre Auswirkung auf die Mesophase

In der Multiinreihe 133 [106], 135 [77], 137 17791 und 98 wandert das Chiralitdtszentrum
der Seitenkette jeweils um ein Kohlenstoffatom nach auBlen (Tabelle 2, S. 68).

Die Multiine 133 "% und 137 "}, die Ihre asymmetrischen Kohlenstoffzentren in den
lateralen Ketten jeweils an Position eins und drei tragen, weisen die kleinsten
Ganghéhen auf. Dagegen weisen 135 77 und 98 mit den asymmetrischen Zentren an
den Positionen zwei und vier groBe Gangh6hen auf (Abbildung 41). Bei calamitischen
Mesogenen sind dhnliche Odd-Even-Effekte schon bekannt "7,

Bei der Betrachtung der Multiine 92, 97 B3 ynd 137 """ wird deutlich, dal} sowohl die
Geometrie als auch die peripheren Kettenlingen einen Einflul auf die Verdrillung
haben. Das Multiin 97 trigt ebenso wie 137 "! die chirale Verzweigung, an den fiinf
Seitenketten, an C-Atom drei. Die rezproke Ganghdhe 1/p von 97 3 ist aber

wesentlich kleiner als bei 137 17! 7 131

, was auf die kiirzeren peripheren Ketten von 9
zuriickgefiihrt werden kann.

Bei Betrachtung der Haufigkeit von Chiralititszentren in einem Molekiil, wie z.B.
Multiin 92 und 137 "' mit fiinf S-konfigurierten Chiralititszentren, sowie 131 [77], 132
mit einem S-konfigurierten Chiralitdtszentrum, werden unerwartete Effekte deutlich.
Die Multiine 131 " und 132 bilden aufgrund der geringeren Anzahl von
Chiralititszentren erwartungsgemill eine groere Ganghohe aus als die Multiine
135 7" oder 137 "), Die von 131 "' und 132 "7 gebildete Helix ist entgegen der
beobachteten helicalen Orientierungen von z.B. 97 51 92 107 und 139 unerwarteter
Weise linkshdndig (Abbildung 41, S. 76).

Eine Erhohung der Zahl von Chiralitdtszentren des Multiin 137 von fiinf auf sechs zu
Multiin 92, wiirde hier eine stirkere Verdrillung der Helix erwarten lassen.

Tatsdchlich ist die hier gemessene Ganghdhe aber ca. zwanzigmal groBer als bei

92 "7l Eine hilfreiche Erginzung wiirde die Messung des Twin 103 mit zehn chiralen
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EIGENE ARBEITEN Mesophasen chiraler radialer Multiine

Zentren darstellen, das in reiner Phase jedoch eine zu hohe Viskositét fiir diese
Messmethode aufweist.

Bei 133 "%l resultiert aufgrund des kurzen Abstandes der Chiralititszentren zum Kern
(jeweils Position eins auf den peripheren Kohlenstoftketten) in a-Stellung neben den
Sauerstoffen in den mesogenen Mischphasen eine hohe Verdrillung. Im Vergleich der
mittleren reziproken Verdrillungsstirke (1/htp = pc) bekannter Multiine, besitzt
133 %1 iy 8 mit 8 pm Gew.% die stirkste Verdrillung. Die Verdrillung der reinen
Multiine 137 " (38 pm Gew.%), 92 (812 pm Gew.%), 132 771 (800 um Gew.%),
1357 (1200 - oo um Gew.%) und 131 7 (2869 pm Gew.%) ist um
GroBenordnungen schwécher ausgepragt (vgl. Tabelle 3, S. 79).

Eine Beziehung zwischen helicalen Drehsinn, der absoluten Konfiguration des
chiralen Zentrums und der Stellung dieses Zentrums innerhalb eines Molekiils, wurde
erstmals von von Gray und McDonnel in einer Odd-Even-Regel '7"! formuliert. Die
fiir calamitische Fliissigkristalle aufgestellte Regel 146t sich zum Teil auf diskotische
Multiinmesogene anwenden (s. Tabelle 3, S. 79). Die dort gefundene Abhéngigkeit,
da die reziproken Verdrillungsstirke umso kleiner ist je dichter das
Chiralititszentrum am Kern ist, konnte bestitigt werden (s.0). Die Anwendung der
Odd-Even-Regel ,,SED REL SOL ROD* (S und R geben die absolute Konfiguration
an; E und O stehen fiir die gerade {even} bzw. ungerade {odd} Anzahl von Atomen
zwischen Kerngeriist und Chiralititszentrum; D und L geben die Handigkeit dextro =
rechtshindig und levo = linkshdndig der Helix an) auf diskotische Multiinmesogene
fiihrte nicht in jedem Fall zu {ibereinstimmenden Ergebnissen. Die Multiine 98, 132
771135 1771 und 139 bilden hierbei die Ausnahmen von dieser Regel (s. Tabelle 3, S.
79). Die Multiine 135 "' und 139 wurden hierbei gemittelt iiber den den gesamten

Mesophasenbereich als hauptsidchlich rechtshindig eingeordnet.
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EIGENE ARBEITEN Mesophasen chiraler radialer Multiine

Tabelle 3:

Gegeniiberstellung der theoretisch ermittelten helicalen Handigkeit
nach der Odd-Even-Regel """ von Gray und McDonnel fiir
calamitische Mesogene und die tatsédchlich beobachteten Drehsinne
der cholesterischen Phasen radialer Multiine.

Zum Vergleich sind die absoluten Maximalwerte der reziproken
Verdrillungsstirken mit 1/htp = pc angegeben.

(S und R gibt die absolute Konfiguration an; E und O stehen fiir die
gerade {even} bzw. ungerade {odd} Anzahl von Atomen zwischen
Kerngeriist und Chiralititszentrum; D und L gibt die Héndigkeit
{dextro = rechtshéndig und levo = linkshéndig} der Helix an)

Struktur ‘s pc Odd-Even-
Multiin (um Gew?%) Regel Beobachtung

131 2869 S, O, levo levo

132 800 S, E, dextro levo

133 8 R, E, levo levo

Helix-Inversion

135 1264 -00 | S,0,levo | oberhalb T;

OCeHs3 5 dextro
oYY Helix-Inversion
= @O : 139 1221-00 | S, 0O, levo oberhalb T;
OCgHss > dextro

%@O«)\/\ 97 3036 S, E, dextro dextro

—— : :)—O’\/\‘/\ 98 1340 R, O, dextro levo

OCgHy7

—©—: OM 137 38 S, E, dextro dextro

OCspHss 5
@—%Q—O/\)\/\)\ 92 812 S, E, dextro dextro

6

_ Q O o~
@LT@O 107 2204 | S, E, dextro dextro
5
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4. Zusammenfassung

Nach einer einfilhrenden Vorstellung der wichtigsten Molekiilgeometrien und
Mesophasentypen im ersten Teil wurden bereits realisierte radiale Multiine und deren
Mesophasen, sowie ihre Einteilung in Typ-Klassen vorgestellt. Aufbauend hierzu
wurden Synthesen zu neuen chiralen radialen Multiinen mit zum Teil neuen
Kernstrukturen vorgestellt, die sich durch ihren Durchmesser, die Symmetrie, die
elektronischen Eigenschaften, wie auch in ihrer molekularen Peripherie unterscheiden.
Der EinfluB8 von Ether-, Thioether- und Ester-Briicken als Bindeglied zwischen dem
radialen Multiin-Kern und seinen peripheren Ketten auf die gebildeten Mesophasen
wurde untersucht. Es konnte gezeigt werden das in der Reihenfolge O > S > COOR
die Mesophasenbreite zunimmt. Besonders auffillig war ein radiales Multiin mit
Esterfunktionen, welches eine Mesophasenbreite von AT = 264 K aufweist.

Es wurde iiber Versuche des schrittweisen Aufbaus eines Multiin-Kerns unter
Verwendung unterschiedliche Acetylen-Segmente mit Hilfe einer selektiven CC-
Kupplungsreaktion an einem mit verschiedenen funktionellen Gruppen substituierten
,,Ankerkern* berichtet.

Anhand unterschiedlicher radialer Multiine mit 5, 6 und 10 Chiralitatszentren wurde
versucht, erste Zusammenhinge zwischen der Anzahl von Chiralititszentren und dem
Mesophasenverhalten herzustellen.

In einer Reihe radialer Multiine, bei denen das Chiralitdtszentrum in den peripheren
Ketten von Position eins bis vier wandert, wurde der beobachtete ,,0dd-Even-Effekt*

vergleichend diskutiert.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Apparaturen und Materialien

5.1.1. Verwendete Apparaturen

'H-NMR - Spektren:
BC-NMR - Spektren:

Massenspektren:

IR - Spektren:

Mikroskop:

Thermoanalysegerit (DSC):
Texturphotographien:

Bruker WH 400, CDCls.

Bruker AM 270, CDCls.

Fiir Molmassen kleiner als 1000 g/mol wurde ein VG
ZAP WEF-2F Varian MAT 711 (70 eV) verwendet.
Molmassen grofer als 1000 g/mol wurden mit einem
Finnigan MAT 95SQ detektiert.

Beckman IR 9 oder Nicolet Magna-IR Spektrometer
750, CCly, KBr.

Die Phasenumwandlungsdaten wurden mit einem
Polaristionsmikroskop (PM) Leitz Laborlux 12 Pol in
Verbindung mit einem Mettler-Heiztisch FP 82 bzw. FP
5, sowie bei Kiihlraten von mehr als 10 K/min oder
Messungen unterhalb von 15 °C mit einem Linkam-
System (Steuereinheit TMS 91, Heiztisch THMS 600
mit Kiihlsteuerung C 9196) bestimmt.

Mettler TA 3000 DSC 30 S mit GraphWare TA 72.5.
Photoautomat WILD MPS 51 (bei gekreuzten

Polarisatoren).
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5.1.2. Verwendete Materialien

Diinnschicht-Chromatographie: DC-Alufolie 60 F,s4 (E. Merck,Darmstadt).

Sdulenchromatographie: Abk. SC. Kieselgel 60, Korngrofle 63 - 200 um
(E. Merck, Darmstadt).
Flash-Saulenchromatographie: Abk. FSC. Kieselgel 60, Korngrofle 40 - 63 mm

(E. Merk, Darmstadt).
HPLC: Préaparative Saule (Ldnge 250 mm; & 25 mm),
Vorsdule (20 mm; & 25 mm), Kieselgel
Korngrofe 10 pm (Knauer Berlin).
Elutionsmittel: Essigsdureethylester (EE), Petrolether (PE),
Siedebereich 30 - 70 °C, Trichlormethan
(Chloroform; CHCls), MTB-Ether.

5.2. Darstellung von Vorstufen fiir Synthesen radialer Multiine

5.2.1. Darstellung von Perhalogenarenen

1,2,5,6,9,10-Hexabrom-coronen (47, C,4HeBrg, 773.5 g/mol)

Br
Br
X O"“
T
Br
Br

1.7 mmol (0.5 g) Coronen und 0.8 mmol (45mg) Eisenpulver wurden in 60 ml
Nitrobenzol vorgelegt und unter starkem Riihren 30 mmol (4.86 g) Brom langsam
zugetropft. Nach 10 h Riihren bei 20 °C wurde fiir 4 h auf 205 °C erwérmt.
Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch wurde mit 200 ml Ethyloxy-ethan verdiinnt und
der ausfallende Feststoff filtriert. Der Filterkuchen wurde mit Wasser, Ethanol,
Chloroform und erneut mit Ethyloxyethan gewaschen.

Ergebnis: Es konnten 1.03 mmol (1.28 g, 97%) eines durch siebenfach

bromsubstituiertes Coronen verunreinigtes Produkt isoliert werden. Uber das
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Substitutionsmuster konnte aufgrund der Unldslichkeit an dieser Stelle keine Aussage
gemacht werden.

MS: m/z (%) = 774 (100; C,4HeBrg), 855 (10; Co4HsBr;). Hauptprodukt war das
sechsfach bromierte Coronen.

5.2.1.1. Darstellungsversuche von 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-iodbenzol

In einem Zweihalskolben mit Riihrer und Tropftrichter wurden 100 mmol (7.9 g)
Brom und 0.4 g Eisenspine vorgelegt. Unter Eiskiihlung wurden 10 mmol (2.04 g)
Iodbenzol iiber 30 min. zugetropft. Es wurde noch eine Stunde unter Eiskiihlung und
eine Stunde bei 20 °C weitergeriihrt.

Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser und NaHSO; - Losung gewaschen, iiber
CaCl, im Exsikkator getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert.

Es konnte anstelle des gewlinschten Produktes nur Hexabrombenzol isoliert werden.

Im zweiten Syntheseweg wurde zur Reduktion der Nitroverbindung zum Amin 5
mmol (2.6 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-nitrobenzol in 30 ml Dioxan suspendiert und 290
mg Raney-Nickel zugesetzt. In einem Autoklaven wurde die Suspension bei 20 °C
unter 80 bar Wasserstoffatmosphére 12 h gertihrt.

Nach Abtrennung des Feststoffes vom Losemittel durch filtrieren wurde mit Wasser
gewaschen. Der Feststoff konnte nicht abgetrennt werden, da kein Losemittel das

Produkt oder Edukt ausreichend 16sen konnte.
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5.2.1.2. Darstellung von Trifluormethylsulfonsiure-pentabromphenylester
und 4-Trifluormethylsulfonyloxy-2,3,5,6-tetrabrom-trifluormethyl-
sulfonsiurephenylester

In einem mit Argon gefiillten Rundkolben mit Septum, Thermometer und Riihrkern,
wurde eine Lésung aus 2,3,4,5,6-Pentabrom-phenol bzw. 2,3,5,6-Tetrabrom-phenyl-
1,4-diol in abs. Pyridin bzw. im Falle des Chinons in einer Losung aus abs. Pyridin
und abs. Dichlormethan vorgelegt. Bei 0 °C wurde, mit einem 20%igem Uberschuf,
Trifluormethansulfonsdureanhydrid langsam der Reaktionslosung zugesetzt. Nach
beendeter Zugabe wurde 1 h bei 0 °C und darauf 25 h bei 20 °C geriihrt.

Das Reaktionsgemisch wurde auf 250 ml Wasser gegeben und mit Ethyloxy-ethan
extrahiert. Im Falle des Chinons wurde zuerst die Dichlormethanphase abgetrennt und
die wéBrige Phase mit Ethyloxy-ethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mehrmals mit Wasser, zweimal mit 100 ml 10%iger Salzsdure, mit Wasser
neutral und mit gesittigter Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat

getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingeengt.

Trifluormethylsulfonsiiure-pentabromphenylester

(50, C;BrsF;058, 620.6 g/mol)
d’ CFS

Ansatz: 75 mmol (36.67) 2,3,4,5,6-Pentabrom-phenol,
90 mmol (15.2 ml) Trifluormethansulfonsédureanhydrid und
125 ml Pyridin.

Reinigung:  SC (250 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 1:1.
Ausbeute: 64 mmol (40 g, 86%) weille Kristalle, Schmp. 57 °C.

MS: m/z (%) = 620 (30) [M'], 540 (3) [M'-Br], 487 (100) [M'-CF3S0.], 459 (40)
[M"-Br], 407 (10) [M"-CBrF5S0,], 381 (7) [M"-Brs].
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4-Trifluormethylsulfonyloxy-2,3,5, 6-tetrabrom-trifluormethyl-sulfonsdiurephenyl-
ester (51, CsBrsF¢O4S,, 689.8 g/mol)

Ansatz: 25 mmol (10.9 g) 2,3,5,6 Tetrabromphenyl-1,4,-diol,
70 mmol (12 ml) Trifluormethansulfonsdureanhydrid,
160 ml Dichlormethan und 10 ml Pyridin.

Reinigung:  FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.

Ausbeute: 24 mmol (16.7 g, 97%) weille Kristalle.
MS: m/z (%) = 689 (67) [M'], 609 (7) [M'-Br], 556 (30) [M'-CF3S0,], 476 (16) [M -
CBrF;S0;], 396 (28) [M-CBr,F3S0,].

5.2.2. Darstellung von (R)-4-Methylhexanol als neue chirale Lateralkette fiir
radiale Multiine

(R)-2,6-Dimethyl-oct-2-en (58, C oHyo,140.3 g/mol)

U N

Ansatz: Ausgehend von 550 mmol (85.8 g) (S)-3,7-Dimethyl-oct-6-en-1-ol
(Citronellol) wurde zur Entfernung der Alkoholfunktion zunédchst mit 600 mmol
(115.7 g) Toluol-4-sulfonylchlorid in 50 ml Pyridin und 160 ml Chloroform zum (S)-
p-Toluolsulfonsdure-3,7-dimethyl-octylester ~umgesetzt. Zur Abspaltung der
Tosylatgruppe wurde in der Folgereaktion 605 mmol (23 g) Lithiumaluminiumhydrid
in 400 ml abs. Ethyloxy-ethan vorgelegt und p-Toluolsulfonsdure-3,7-dimethyl-
octylester unter Riihren zugetropft. Nach 30 min. Riihren bei RT wurde 4 h Riickfluf3
gekocht und anschlieBend 20 h bei RT nachgertihrt.

Aufarbeitung: Uberschiissiges Lithiumaluminiumhydrid wurde durch vorsichtige
Zugabe von 200 ml Eiswasser zersetzt und das entstehende Alanat mit 300 ml
18%iger HCI-Lsg. hydrolisiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die
verbleibende wissrige Phase dreimal mit je 300 ml Ethyloxy-ethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser neutral gewaschen und tiber

Magnesiumsulfat getrocknet und abfiltriert.
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Reinigung: Durch eine Destillation mit einer Olbadtemperatur von 150 - 180 °C im
Vakuum bei 200 mbar (Siedepunkt 110 °C) konnte das Produkt isoliert werden.
Die Ausbeute betrug 440 mmol (62 g, 80%).

"H-NMR: § = 5.11 (tq; J ~ 7 Hz u. 1.5 Hz long-range; H der Doppelbind.), 2.06-1.87
(m; CH,-CH=CR)), 1.68, 1.6 (2 s; Hs der CH3-Gruppen an der Doppelbind.), 1.41-
1.26, 1.2-1.06 (2 m; sekundire und tertidre Hs der Kette), 0.86 (t; CH3-Gruppe), 0.856
(d; CHs-Gruppe am chiralen Zentrum). — "*C-NMR: & = 130.88 (s; quart. C der
Doppelbind.), 125.30 (d; tert. C der Doppelbind.), 36.78, 29.62, 25.64 (3 t; CH,-
Gruppen), 34.09 (d; C des chiralen Zentrums), 25.7, 19.08 (2 q; CH3-Gruppen an der
Doppelbind.), 17.57 (q; CH3-Gruppe an der Doppelbind.), 11.35 (q; CH3-Gruppe). —
MS: m/z (%) = 140 (39; M"), 125 (1; M"-CH3), 111 (10; M"-C,Hs), 83 (20; M-
C4Hy), 69 (100; M"-CsHy). — MS (HR): m/z (%) = 140.1565 (39; M") entspricht
gemessen wie berechnet fiir C;oHy.

(R)-4-Methylhexanol (59, C;H;40, 116.2 g/mol)

\/k/vOH

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und einer
Gasableitung, an der eine Gaswaschflasche mit gesattigter Kaliumiodidlosung
angeschlossen war, wurden 250 mmol (R)-2,6-Dimethyl-oct-2-en (58) in 500 ml
Pentan geldst und durch ein Aceton/Trockeneis-Bad auf -40 °C gekiihlt. Durch ein
Gaseinleitungsrohr mit einer 1 mm Offnung wurde unter starkem Riihren solange ein
03/0,-Gemisch (3.75 g Os/h) in die Losung eingeleitet, bis die Indikator-Losung eine
deutliche Braunfarbung aufwies. Um eine vollstdndige Umsitzung zu gewéhrleisten,
wurde fiir weitere 10 min. Ozon eingeleitet, bis die Reaktionslosung eine blaue
Farbung aufwies. Zur Reduktion des Ozonids wurden 350 mmol (13 g)
Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml abs. Ethyloxy-ethan suspendiert und zur Losung,
die durch einen KPG-Riihrer geriihrt wurde, langsam zugetropft. Dabei wurden -10 °C
nicht iiberschritten. Nach Beendigung der Zugabe wurde 30 min. RiickfluB3 gekocht
und anschlieBend bei Raumtemperatur 14 h nachgeriihrt.

Aufarbeitung: Um {iiberschiissiges Lithiumaluminiumhydrid zu beseitigen, wurden
dem Reaktionsgemisch vorsichtig 300 ml Eiswasser zugesetzt. Anschliefend wurde
das Gemenge auf 300 ml 18%ige HCIl-Lsg. gegeben und 15 min. geriihrt. Die

wissrige Phase wurde viermal mit je 250 ml MTB-Ether extrahiert. Nach dem
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Waschen der vereinigten organischen Phasen mit Wasser wurde {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im Rotationsverdampfer abdestilliert.

Reinigung: Durch eine Destillation bei 40 °C und 180 mbar wurde das gewiinschte
Produkt gereinigt.

Die Ausbeute betrug 218 mmol (25 g, 87%).

Zur Analyse wurde der Alkohol durch ein Bromatom substituiert. 'H-NMR: & = 3.58
(t; J ~ 7 Hz, Br-CH,), 1.68-1.42, 1.42-1.28, 1.28-1.02 (3 m; sekundére und tertidre Hs
der Kette), 0.84 (dt; je J = 6.5 Hz; je eine CH3-Gruppe am chiralen Zentrum und eine
CH;-Gruppe der Kette). — *C-NMR: & = 63.17 (t; Br-CH,), 34.21, 32.48 (2 t; CH,-
Gruppen), 30.24 (d; C am chiralen Zentrum), 29.36 (q; CH3-Gruppe am chiralen
Zentrum), 19.06 (t; CH2-Gruppe), 11.29 (q; CH3-Gruppe). — MS: m/z (%) = 179 (15;
M") fiir C;H,sBr.

5.2.3. Veretherung der Alkohole mit Phenol- oder Thiophenolderivaten

Zu einer Suspension aus Natriumhydrid (60%ige Dispersion in Parffindl) in abs. DMF
wurde jeweils eine Losung aus abs. DMF und dem betreffenden aromatischen Alkohol
unter Riithren getropft. Nach Beendigung der Wassersstoffentwicklung wurde eine
Stunde bei 100 °C nachgeriihrt. Die Ansédtze mit Thiophenolen wurden 1 h bei 20 °C
nachgeriihrt. Die erhaltenen Losungen wurden jeweils mit der Alkylierungs-
Komponente versetzt und 14 h bei 20 °C geriihrt.

Aufarbeitung: Zur Hydrolyse der ionischen Nebenprodukte wurden die
Reaktionsgemische auf 800 - 1000 ml Wasser gegeben. Dabei ausfallende Produkte
wurden durch fiinfmaliges Extrahieren mit je 120 ml MTB-Ether aufgenommen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 200 ml 1 M NaOH-Lsg., dreimal mit 200
ml Wasser und anschlieBend mit ges. NaCIl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen

iiber Magnesiumsulfat wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer abdestilliert.



EXPERIMENTELLER TEIL

(R)-4-lod-(4-methylhexyloxy)-benzol (69, C3H 10, 318.2 g/mol)

—Oro>~

Ansatz: 220 mmol (59.5 g) (R)-p-Toluolsulfonsdure-4-methylhexyl-ester,
245 mmol (5.9 g) Natriumhydrid in 50 ml abs. DMF und
220 mmol (48.4 g) 4-Iodphenol in 90 ml abs. DMF.

Reinigung:  FSC (250 ml Kieselgel) Elutionsmittel PE/EE 50:1.
Ausbeute: 127 mmol (40.5 g, 58%) farblose klare Fliissigkeit.

"H-NMR: § = 7.57 -7.51, 6.71-6.64 (2 m; 4 Phenyl-Hs), 3.90 (t; J = 7.5 Hz; O-CH,),
1.86-1.66, 1.50-1.30, 1.30-1.10 (3 m; C-H u. CH,-Gruppen der Kette), 0.88 (d; J = 7
Hz; CH;3-Gruppe am chiralen Zentrum), 0.87 (d; J » 7 Hz; CH3-Gruppe der Kette). —
BC-NMR: & = 158.93 (s; quart. arm C-O), 138.07, 116.85 (2 d; 4 tert. arom. Cs),
82.38 (s; quart. arom. C-I), 68.40 (t; O-CH,), 34.14 (d; C* des chiralen Zentrums),
32.65, 29.34, 26.70 (3 t; CH,-Gruppen), 19.10, 11.36 (2 q; eine CH3-Gruppe am
chiralen Zentrum u. eine CH3-Gruppe der Kette). — MS: m/z (%) = 318 (100; M"),
220 (53; M'-C;Hy4). — MS (HR): m/z (%) = 318.0481 (34; M") entspricht gemessen
wie berechnet fiir C13H;9OL.

(S)-4-Brom-1-(3,7-dimethyl-octyloxy)-2-fluor-benzol
(71, C16H24BrFO, 331.3 g/mol)

Bdw

Ansatz: 135 mmol (42.2 g) p-Toluolsulfonsdure-3,7-dimethyl-octylester,
135 mmol (3.4 g) Natriumhydrid in 50 ml abs. DMF und
125 mmol (23.9 g) 4-Brom-2-fluorphenol in 80 ml abs. DMF.

Reinigung:  FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.
Ausbeute: 108 mmol (35.9 g, 85%) farblose klare Fliissigkeit.

"H-NMR: § = 4.09-3.98 (m; O-CH,), 1.90-1.79, 1.72-1.47, 1.39-1.07 (3 m, sekundire
und tertidire Hs der Kette), 0.94, 0.87 (2 d, im Verhéltnis 1:2, J = je 6.5 Hz; ein CHj
am chiralen Zentrum, zwei CHs der Kette). — BC-NMR: § = 153.84, 151.35 (2 s;
quart. arom. C; C-F), 146.64, 146.53 (2 s; quart. arom. C-O), 127.12, 127.09, 119.73,
119.52, 115.93, 115.91 (6 d; tert. arom. Cs), 111.77, 111.69 (2 s; quart. arom. C-Br),
68.00 (t; CH,-0), 39.18, 37.21, 35.98, 29.74, 27.95, 24.61, 22.67, 22.58, 19.6 (3 t; 2 d,
3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 330 (21; M), 190 (40; M"-CoH;;). — MS (HR): m/z
(%) =330.0995 (21; M") entspricht gemessen wie berechnet fiir C;sH,4BrFO.
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4-Brom-hexylsulfanyl-benzol (72, C;H7BrS, 273.2 g/mol)

B@SW

Ansatz: 100 mmol (23.3 g) lodhexan,
110 mmol (2.6 g) Natriumhydrid in 50 ml abs. DMF und
110 mmol (19 g) 4-Bromphenylthiol in 100 ml abs. DMF.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
Ausbeute: 96 mmol (26.2 g, 96%).

TH.NMR: § = 7.41-7.36, 7.20-7.14 (2 m; tert. arom. Hs), 2.89 (t; J 7 Hz, S-CH,-
Gruppe), 1.68-1.59, 1.47-1.37, 1.37-1.24 (3 m; CH,-Gruppen), 0.90 (t; J ~ 7 Hz, CHs-
Gruppe). — “C-NMR: & = 136.29 (s; quart. arom. C-SR), 131.71, 130.13 (2 d; tert.
arom. Cs), 119.20 (s; quart. arom. C-Br), 33.51 (t; S-CH,-Gruppe), 31.27, 28.87,
28.41, 22.46 (4 t; CHy-Gruppen), 13.96 (q; CH3-Gruppe). — MS: m/z (%) = 274 (63;
M), 190 (100; M"-C¢H12). — MS (HR): m/z (%) = 272.0232 (63; M") gemessen,
272.0234 berechnet fur C;,H;7BrS.

(S)-4-Brom-(2-methyl-butylsulfanyl)-benzol (73, C;;H,sBrS, 259.2 g/mol)

Ansatz: 100 mmol (19 g) (S)-p-Toluolsulfonsdure-2-methylbutyl-ester in 60 ml
abs. DMF,
115 mmol (2.8 g) Natriumydrid und
115 mmol (27.9 g) 4-Bromphenylthiol in 100 ml abs. DMF.

Reinigung:  FSC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
Ausbeute: 98 mmol (25.4 g, 98%) farblose klare Fliissigkeit.

'"H.-NMR: § = 7.41-7.35, 7.21-7.14 (2 m; tert. arom. Hs), 2.96-2.69 (m; S-CH,-
Gruppen), 1.72-1.46, 1.33-1.21 (2 m; CH- u. CH,-Gruppe), 1.02 (d; J = 7 Hz, CHs-
Gruppe am chiralen Zentrum), 0.91 (t; J = 7 Hz, CH3-Gruppe). — BC-NMR: § =
136.76 (s; quart. arom. C-SR), 131.71, 130.11 (2 d; tert. arom. Cs), 119.11 (s; quart.
arom. C-Br), 40.64 (t; S-CH,-Gruppe), 34.33 (d; tert. C des chiralen Zentrums), 28.68
(t; -CH»-), 18.83 (q; CH3-Gruppe am chiralen Zentrum), 11.21 (q; CH3-Gruppe) —
MS: m/z (%) = 260 (91; M"), 190 (100; M'-CsHjp). — MS (HR): m/z (%) =
258.0069 (91; M+) gemessen, 258.0078 berechnet fiir C;H,sBrS.
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(S)-4-Brom-(3,7-dimethyl-octylsulfanyl)-benzol (74, C,sH,sBrS, 329.3 g/mol)

a—Or s>

Ansatz: 242 mmol (75.5 g) p-Toluolsulfonsdure-3,7-dimethyl-octylester,
242 mmol (5.8 g) Natriumhydrid in 50 ml abs. DMF und
220 mmol (41.8 g) 4-Bromphenylthiol in 80 ml abs. DMF.

Reinigung:  SC (250 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
Ausbeute: 215 mmol (71 g, 97%) farblose klare Fliissigkeit.

H-NMR: & = 7.42-7.35, 7.20-7.14 (2 m; tert. arom. Hs), 2.98-2.81 (m; S-CH,-
Gruppe), 1.80-1.40, 1.35-1.19, 1.19-1.06 (3 m; sek. u. tert. Hs der Kette), 0.91, 0.87 (2
d im Verhéltnis 1:2; J » 7 Hz, eine CH3-Gruppe am chiralen Zentrum und zwei CHs-
Gruppen der Kette). — “C-NMR: 8 = 136.28 (s; quart. arom. C-SR), 131.75, 130.16
(2 d; tert. arom. Cs), 119.24 (s; quart. arom. C-Br), 39.13 (t; S-CH,-Gruppe), 36.81,
35.99, 32.14, 31.39, 27.91, 24.59, 22.66, 22.56, 19.30 (4 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS:
m/z (%) = 328 (40; M"), 188 (97; M"-CoHyg). — MS (HR): m/z (%) = 328.0861 (40;
M") gemessen, 328.0861 berechnet fiir C;4H,sBrS.

(8)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesiure-ethyl-ester (83, C19H300O3, 306.4 g/mol)

\_§_@O«/v\/\)\

Ansatz: In einer wasserfreien Apparatur wurden 220 mmol (34.8 g) (S)-3,7-Dimethyl-
octanol, 220 mmol (36.6 g) 4-Hydroxy-benzoesdure-ethylester und 286 mmol (75 g)
Triphenylphosphin in 360 ml abs. THF vorgelegt und unter Riihren eine Losung aus
286 mmol (49.8 g) Diazendicarbonsdurediethylester (Diethylazodicarboxylat, DEAD)
und 90 ml abs. THF iiber 1 h zugetropft.

Nach 2 h weiterem Riihren wurde die Reaktionslosung mit 500 ml Et,O verdiinnt und
zweimal mit Wasser, 10%iger KOH-Losung, Wasser, 10%iger Salzsdure und
mehrfach mit einer Natriumchloridlosung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber

Magnesiumsulfat wurde das Losemittel im Vakuum abdestilliert.

Reinigung: SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel CH,Cl,.
SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel CHCl;.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmitte]l CHCls.
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Ausbeute: 202 mmol (61.7 g, 92%) farbloses OL.

IR (CCL): V coor = 1714 cm™. — "H-NMR: & = 8.03-7.95, 6.94-6.86 (2 m; tert.
Phenyl-Hs), 4.34 (q; J = 7.8 Hz, CH,-Gruppe am Ester), 4.09-3.98 (m; O-CH,), 1.89-
1.79, 1.74-1.47, 1.43-1.1 (3 m; Hs der Ketten), 1.38 (t; J = 7.8 Hz, CH3-Gruppe des
Ethylester), 0.95, 0.87 (2 d; J = 6.5 Hz, CH3-Gruppen am chiralen Zentrum u. der
Kette). — *C-NMR: & = 166.32 (s; quart. COOR), 162.76 (s; quart. arom. COR),
131.41, 113.90 (2 d; tert. arom. Cs), 122.54 (s; quart. arom. C-COOR), 66.38 (t; O-
CH,-), 60.47 (t; CH,-Gruppe am Ester), 39.12, 37.16, 35.93, 29.70, 27.88, 24.57,
22.62,22.52,19.54 (4 t; 2 d; 3 q; Cs der chiralen Kette), 14.30 (q; CH3-Gruppen des
Ethylester). — MS: m/z (%) = 306 (100; M"), 261 (22; M"-C,H;0), 167 (85; M-
C10H19), 138 (93, M+-C12H26), 121 (M+-C12H250). — MS (HR) m/z (%) = 306,2195
(100; M+) entspricht gemessen wie berechnet fiir C;9H30:s.

5.2.4. Veresterung von (S)-2-Methylbutanol und (S)-3,7-Dimethyloctanol mit
4-Todbenzoesiure

Die Séure wund entsprechenden Alkohole wurden in einer klassischen
Esterkondensation zusammengefiihrt. Hierzu wurden die Komponenten in CHCIs
gelost und in einer Apparatur mit RiickfluBkiihler und Wasserabscheider vorgelegt.
Nach 7 d Kochen im Riickflufl wurde die Reaktion beendet.

Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch wurde mit weiteren 200 ml CHCl; verdiinnt und
je einmal mit Wasser, einer 10%igen Natriumhydrogencarbonat-Losung, Wasser, 1 N
NaOH-Losung und mehrmals mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen

iiber Magnesiumsulfat wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer abdestilliert.

(S)-4-lodbenzoesiure-2-methylbutylester (76, C,,H;510,, 318.2 g/mol)

~Or-4or~

Ansatz: 200 mmol (50 g), 4-lodbenzoeséure,
250 mmol (10 g) (S)-2-Methylbutanol
1.3 ml konz. Schwefelsdure.

Reinigung:  FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 40:1.

Ausbeute: 185 mmol (58.9 g, 93%).
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"H-NMR: & = 7.84-7.76, 7.76-7.70 (2 m; tert. arom. Hs), 4.24-4.06 (m; O-CH,-
Gruppe), 1.92-1.77, 1.62-1.41, 1.37-1.17 (3 m; CH- u. CH,-Gruppen), 1.00 (d; J = 7
Hz, CH;3-Gruppe am chiralen Zentrum), 0.96 (t; J ~ 7 Hz, CH3-Gruppe). — BC-NMR:
0 = 166.12, (s; quart. arom. COOR), 137.65, 130.95 (2 d; tert. arom. Cs), 129.95 (s;
quart. arom. C-COOR), 100.52 (s; quart. arom. C-I), 69.75 (t; O-CH,-Gruppe), 34.22
(d; tert. C des chiralen Zentrums), 26.09 (t; -CH;-), 16.48 (q; CH3-Gruppe am chiralen
Zentrum), 11.25 (q; CH;-Gruppe). — MS: m/z (%) =318 (6; M"), 248 (61; M-
CsHy), 231 (100; M™-CsH;;0). — MS (HR): m/z (%) = 318.0120 (6; M") gemessen,
318.0117 berechnet fur Ci,H;51 Os.

(S)-4-1od-benzoesdure-3,7-dimethyl-octylester (77, C7H,50,, 387.9 g/mol)
o ’\)\/\)\
'@‘40

Ansatz: 200 mmol (50 g), 4-Iodbenzoeséure,
250 mmol (39.5 g) (S)-3,7-Dimethyl-octanol
1.3 ml konz. Schwefelsiure.

Reinigung:  FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 40:1.
Ausbeute: 190 mmol (73.7 g, 95%).

"H-NMR: & = 7.83-7.77, 7.76-7.71 (2 m; 4 Phenyl-Hs), 4.4-4.29 (m; O-CH,), 1.84-
1.74, 1.67-1.46, 1.39-1.10 (3 m; sekundire und tertidre Hs der Kette), 0.95, 0.86 (2 d,
im Verhéltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette).
— BC-NMR: 8 = 166.08 (s; quart. arom. C-COOR), 137.63, 130.96 (2 d; 4 tert. arom.
Cs), 129.96 (s; quart. COOR), 100.07(s; quart. arom. C-I), 63.81 (t; O-CH;-), 39.14,
37.09, 35.48, 29.93, 27.90, 24.58, 22.65, 22.57, 19.58 (3 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS:
m/z (%) = 388 (3.6; M), 248 (60; M"-CoHay), 231 (57; M'-CygH,;,0), 203 (16; M-
C11H,10,), 140 (59; M"-C7H410,) — MS (HR): m/z (%) = 388.0898 (3.6, M)
entspricht gemessen wie berechnet fiir Ci7Hjs1 O,.

5.2.5. Synthese von (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesaure-4-iodphenyl-
ester
(8)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesiiure (84, C,17H,603, 278.4 g/mol)

L Oro~Anh

HO

Ansatz: Zur Verseifung des Esters 83 wurde eine Losung aus 300 ml Ethanol, 30 g
Kaliumhydroxid und 200 mmol (61.2 g) (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesdure-
ethyl-ester 3 h Riickfluf3 gekocht.
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Aufarbeitung: Nach Entfernung des Ethanols wurde der Riickstand in 500 ml MTB-
Ether aufgenommen. Die organische Phase wurde mit eiskalter 10%iger Salzsdure
sauer, mit Wasser neutral und zweimal mit geséttigter Natriumchloridlosung
gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne
eingeengt.

Reinigung: Der verbliebene Riickstand wurde mehrmals aus PE/EE umkristallisiert.
Die Ausbeute betrug 186 mmol (51.7 g, 93%)

IR (CCly): V coon = 2559 cm™. — "H-NMR: § = 8.10-8.03, 6.97-6.90 (2 m; tert.
Phenyl-Hs), 4.10-4.00 (m; O-CH,), 1.91-1.80, 1.74-1.47, 1.41-1.09 (3 m; Hs der
Ketten), 0.95, 0.88 (2 d; J = 6.5 Hz, CH3-Gruppen am chiralen Zentrum u. der Kette).
— BC-NMR: 8 = 172.31 (s; quart. COOR), 163.65 (s; quart. arom. COR), 132.31,
114.15 (2 d; tert. arom. Cs), 121.36 (s; quart. arom. C-COOR), 66.57 (t; O-CH;-),
39.16, 37.21, 35.95, 29.76, 27.94, 24.63, 22.69, 22.58, 19.59 (4 t; 2 d; 3 q; Cs der
chiralen Kette). — MS: m/z (%) = 278 (86; M"), 131 (100; M"-CoH,)). — MS
(HR): m/z (%) = 278.1882 (100; M") entspricht gemessen wie berechnet fiir
C17H260:s.

(S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesdure-4-iodphenylester
(85, C23H29103, 480.4 g/mol)

3O Ah

Ansatz: 180 mmol (50 g) (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesdure und 200 mmol
(41.3 g) Dicyclohexylcarbodiimid (DCCI) wurden in 350 ml abs. CH,Cl, vorgelegt
und 10 min. geriihrt. AnschlieBend wurde 200 mmol (45 g) 4-lodphenol zur Losung
addiert und 10 mmol (1.2 g) (Dimethylamino)pyridin (DMAP) zugetropft.
Aufarbeitung: Nach 48 h Riithren bei 20 °C wurde das ausgefallene Hydro-
dicyclohexylcarbodiimid abfiltriert und der Filterkuchen mit CH,Cl, gespiilt. Die
organische Phase wurde mit Wasser, 10%iger Salzsdure, mit Wasser neutral,
gesittigter  Natriumhydrogencarbonat-Losung und zweimal mit geséttigter
Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im
Vakuum zur Trockne eingeengt.
Reinigung:  FSC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel CH,Cl,/PE 1:1.

FSC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel CH,Cl,/Heptan 1:1.

Umbkristallisiert aus Methanol.

Die Ausbeute betrug 155 mmol (74.3 g, 86%).
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IR (CCL): Vcoor = 1731 cm™. — '"H-NMR: § = 8.17-8.08, 7.76-7.66, 7.01-6.92 (3
m; tert. Phenyl-Hs), 4.15-4.02 (m; O-CH,), 1.93-1.81, 1.76-1.48, 1.42-1.12 (3 m; Hs
der Ketten), 0.97, 0.89 (2 d; J = 6.5 Hz, CH3-Gruppen am chiralen Zentrum u. der
Kette). — “C-NMR: & = 163.61 (s; quart. COOR), 150.88 (s; quart. arom. COR),
138.41, 132.29, 124.02, 114.30 (4 d; tert. arom. Cs), 121.02 (s; quart. arom. C-
COOR), 89.67 (s; quart. arom. C-I), 66.63 (t; O-CH,-), 39.17, 37.20, 35.23, 29.74,
27.94, 24.62, 22.69, 22.58, 19.60 (4 t; 2 d; 3 q; Cs der chiralen Kette). — MS: m/z
(%) = 480 (M fiir C23H2905]) nicht messbar.

5.2.6. Ethinylierung iodsubstituierter Arene

Die Darstellung erfolgte bei den aromatischen lodverbindungen durch Palladium-
katalysierter CC-Kupplungsreaktion mit Trimethylsilylacetylen. Hierzu wurde der Pd-
Katalysator (Katalysatorgemisch 100 mg PdCL;[P(Ph)s],/ 200 mg P(Ph); / 60 mg Cul)
und die entsprechenden Halogenverbindungen in 100-250 ml frisch iiber
Kaliumhydroxid im Argonstrom destilliertem Triethylamin gelost. Die verwendeten
Apparaturen wurden zum Ausschlufl von Luftsauerstoff ausgiebig mit Argon gespiilt
und darauf das Trimethylsilylacetylen iiber ein Septum in die Losungen gespritzt. Die
Reaktionsansétze wurden 16 h bei 30 °C gertihrt.

Das Triethylamin wurde am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand in
200 ml MTB-Ether aufgenommen. Die Ldsungen wurden mit 100 ml 18%iger
eisgekiihlter HCl-Losung und mit Wasser gewaschen.

Der organischen Phase wurde 500 ml Methanol und eine Losung aus 150 g
Kaliumhydroxid in 300 ml Wasser zugesetzt und 14 h unter Argon intensiv geriihrt.
Die Esterverbindungen wurden in 400 ml THF mit 30 ml Wasser gelost und eine
dquivalente Menge Tetrabutylamoniumfluorid bei 0-4 °C zugetropft. Nach 5 h Riihren
wurde aufgearbeitet.

Aufarbeitung: Nach Entfernung des Losemittels wurden die Riickstdnde in MTB-
Ether aufgenommen. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser,
10%iger Salzséure, mit Wasser neutral, gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung
und zweimal mit geséttigter Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat

getrocknet, filtriert und das Losemittel im Rotationsverdampfer abdestilliert.

94
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(R)-Ethinyl-4-(4-methylhexyloxy)-benzol (29, CsH»0, 216.3 g/mol)

Ansatz: 125 mmol (59.5 g) (R)-lod-4-(4-Methylhexyloxy)benzol,
138 mmol (5.9 g) Trimethylsilylacetylen,
150 ml Triethylamin — 2 d.

Reinigung:  FSC (300 ml Kieselgel) Elutionsmittel PE/EE 100:1.

Ausbeute: 122.5 mmol (27.2 g, 98%)).

IR (CCL): Veeen=3317cm™, V coc=2108 cm™. — '"H-NMR: & = 7.47-7.37, 6.89-
6.79 (2 m; Phenyl-Hs), 3.95 (t; O-CH,), 3.00 (s; C=C-H), 1.91-1.67, 1.59-1.10, (2 m;
tertidre Hs der Kette), 0.92, 0.90 (d u. t; J ~ 6.5 Hz, chirale CH3-Gruppe und CH:-
Gruppe der Kette). — *C-NMR: & = 159.51 (s; quart. arom. COR), 133.53, 114.42 (2
d; tert. arom. Cs), 113.88 (s; quart. arom. C-C=C), 83.75, 75.67 (d, s; tert. u. quart. Cs
der C=C), 68.38 (t; O-CH;-), 34.18, 32.70, 29.36, 26.75, 19.10, 11.35 (d, 3 t, 2 q; C-H,
CH,- und CH;-Gruppen der Kette). — MS: m/z (%) =216 (58, M"), 118 (100, M-
C;Hy4). — MS (HR): m/z (%) = 216.1514 (22; M") entspricht gemessen wie
berechnet fiir C;5H,00O.

(S)-4-Ethinyl-benzoesdiure-2-methylbutylester (34, C4H,c0,, 216.3 g/mol)
=0
Ansatz: 180 mmol (57.2 g), (S)-4-lodbenzoesdure-2-methylbutylester,

200 mmol (19.6 g) Trimethylsilylacetylen,
150 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung:  FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 80:1.
Ausbeute: 171 mmol (37 g, 95%).

IR (CCLy): V cecn=23294 cm™, ¥ coc =2110 cm™ (sehr schwach). — "H-NMR: & =
8.03-7.97, 7.58-7.52 (2 m; tert. arom. Hs), 4.24-4.09 (m; O-CH,-Gruppe), 3.23 (s;
C=C-H), 1.92-1.79, 1.59-1.46, 1.35-1.25 (3 m; CH- u. CH,-Gruppen), 1.01 (d; J = 7
Hz, CH3-Gruppe am chiralen Zentrum), 0.96 (t; J ~ 7 Hz, CHs-Gruppe). — “C-NMR:
0 = 166.92, (s; quart. arom. COOR), 131.99, 129.34 (2 d; tert. arom. Cs), 130.43 (s;
quart. arom. C-COOR), 126.55 (s; quart. arom. C-C=C), 82.77, 79.96 (d u. s; tert. u.
quart. Cs der C=C), 69.71 (t; O-CH,-Gruppe), 34.20 (d; tert. C des chiralen
Zentrums), 26.07 (t; -CHy-), 16.46 (q; CH3-Gruppe am chiralen Zentrum), 11.24 (q;
CH;-Gruppe). — MS: m/z (%) =216 (6; M"), 146 (74; M"-CsHy), 129 (100; M-
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CsH,,0), 101 (81; M"-C¢H,,0,). — MS (HR): m/z (%) = 216.1150 (6; M") gefunden
wie berechnet fiir C14H;60,.

(S)-4-Ethinyl-benzoesdiure-3,7-dimethyl-octylester (35, C19Hc0,, 286.4 g/mol)

- O @)
Ansatz: 180 mmol (69.8 g) (S)-4-lodbenzoesdure-3,7-dimethyl-octylester,

200 mmol (19.6 g) Trimethylsilylacetylen,
150 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.
Ausbeute: 169 mmol (48.4 g, 94%).

IR (CCl): V cecn = 3314 cm™, ¥V ¢ = (zu schwach), Vcoor = 1723 cm™ —
"H-NMR: § = 8.02-7.96, 7.58-7.52 (2 m; 4 Phenyl-Hs), 4.4-4.30 (m; O-CH,), 1.85-
1.75, 1.68-1.46, 1.39-1.09 (3 m; sekundire und tertidre Hs der Kette), 0.95, 0.86 (2 d,
im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette).
— BC-NMR: § = 166.89 (s; quart. arom. COOR), 131.97, 129.35 (2 d; 4 tert. arom.
Cs), 130.44 (s; quart. C-COOR), 126.55 (s; quart. arom. C-C=C), 82.78, 79.95 (d, s;
tert. und quart. Cs der C=C), 63.76 (t; O-CH;-), 39.12, 37.07, 35.46, 29.89, 27.89,
24.57,22.64,22.54,19.55 (3 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 286 (0.8; M), 146
(49; M'-CjoHa), 140 (51; M'-CoHs0,), 129 (92; M'-C; H,,0), 140 (38; M-
C11H210;). — MS (HR): m/z (%) = 286.1933 (0.8; M") entspricht gemessen wie
berechnet fiir C;9H»60,.

(S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesdiure-4-ethinylphenyl-ester
(40, C25H3003, 378.5 g/mol)

_ 53Ok

Ansatz: 150 mmol (72 g) (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesdure-
4-iodphenylester,
165 mmol (16.2 g) Trimethylsilylacetylen,
200 ml Triethylamin — 3 d bei 40 °C gertihrt.

Reinigung:  SC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel CH,Cl,/PE 100:1.
FSC (350 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1.

Ausbeute: 141 mmol (53.4 g, 94%).

96
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IR (CCl): Veoor = 1731 em™, ¥ coc = 2111 em™, ¥ cecn = 3299 cm™. —
"H-NMR: 5 = 8.16-8.08, 7.57-7.51, 7.21-7.14, 7.00-6.93 (4 m; tert. Phenyl-Hs), 4.13-
4.02 (m; O-CHy), 3.08 (s; C=C-H), 1.91-1.79, 1.75-1.47, 1.40-1.10 (3 m; Hs der
Ketten), 0.96, 0.88 (2 d; J = 6.5 Hz, CH3-Gruppen am chiralen Zentrum u. der Kette).
— BC-NMR: & = 164.50 (s; quart. COOR), 163.56 (s; quart. arom. C-O am Ester),
151.23 (s; quart. arom. COR), 133.26, 132.26, 121.90, 114.28 (4 d; tert. arom. Cs),
121.05 (s; quart. arom. C-COOR), 119.49 (s; quart. arom. C-C=C), 82.89, 77.23 (d u.
s; tert. u. quart. Cs, C=C-H), 66.58 (t; O-CH;-), 39.14, 37.17, 35.90, 29.71, 27.91,
24.59, 22.68, 22.58, 19.57 (4 t; 2 d; 3 q; Cs der chiralen Kette). — MS: m/z (%) = 378
(4; M), 262 (100; M"-CgH,0), 121 (121; M'-C3H250). — MS (HR): m/z (%) =
378.2195(4; M+) entspricht gemessen wie berechnet flir CysH3p0s.

5.2.7. Ethinylierung bromsubstituierter Benzolvertreter

Die Bromverbindungen wurden analog den iodsubstituierten Aromaten mit der
Katalysatormischung in Triethylamin vorgelegt (siehe S. 94). Bei 100 °C wurde zur
Reaktionsmischung 2-Methyl-3-butin-2-0l zugetropft und 16 h geriihrt. Die
Freisetzung des Acetylens erfolgte durch eine baseninduzierte Aceton-Abspaltung.
Das in Toluol geloste Edukt wurde unter starkem Riithren portionsweise mit
Natriumhydrid (80% in Parafindl) versetzt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde
eine Destille aufgesetzt und langsam auf 120 °C erwidrmt. Als nur noch Toluol
iiberging wurde die Reaktion beendet.

Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt und mit MTB-Ether
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde mit Wasser neutral und zweimal mit
gesittigter Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet,

filtriert und im Vakuum zur Trockne eingedampft.

Ethinyl-4-hexylsulfanyl-benzol (31, C14H3S, 218.4 g/mol)

=—Ors>

Ansatz: 95 mmol (25.9 g) 4-Brom-hexylsulfanyl-benzol,
105 mmol (8.8 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
150 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung: SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
FSC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.

Ausbeute: 90 mmol (19.6 g, 95%).

97



EXPERIMENTELLER TEIL 98

IR (CCL): V cecn=3293 cm™, ¥V coc =2108 cm™. — "H-NMR: 8 = 7.41-7.36, 7.25-
7.19 (2 m; tert. arom. Hs), 3.07 (s; C=C-H), 2.93 (t; J ~ 7 Hz, S-CH,-Gruppe), 1.70-
1.61, 1.48-1.38, 1.35-1.24 (3 m; CH,-Gruppen), 0.89 (t; J » 7 Hz, CH3-Gruppe). —
BC-NMR: & = 138.83 (s; quart. arom. C-SR), 132.29, 127.38 (2 d; tert. arom. Cs),
118.63 (s; quart. arom. C-C=C), 83.35, 77.24 (d u. s; tert. u. quart. Cs der C=C),
32.67 (t; S-CH,-Gruppe), 31.27, 28.78, 28.47, 22.46 (4 t; CH,-Gruppen), 13.95 (q;
CH3-Gruppe). — MS: m/z (%) = 218 (80; M), 134 (100; M"-C¢H,,). — MS (HR):
m/z (%) =218.1131 (63; M") gemessen, 218.1129 berechnet fiir C4H;sS.

(S)-Ethinyl-4-(2-methylbutylsulfanyl)-benzol (32, C3H S, 204.3 g/mol)

Ansatz: 95 mmol (24.6 g) (S)-4-Brom-(2-methylbutylsulfanyl)-benzol,
105 mmol (8.8 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
180 ml Triethylamin — 24 h.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
FSC (250 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.

Ausbeute: 93 mmol (19 g, 98%).

IR (CCL): V ceccn=3296 cm™, ¥ coc =2108 cm™. — "H-NMR: & = 7.42-7.36, 7.26-
7.20 (2 m; tert. arom. Hs), 3.08 (s; C=C-H), 2.99-2.72 (m; S-CH,-Gruppe), 1.75-1.49,
1.35-1.22 (2 m; CH- u. CH,-Gruppe), 1.04 (d; J » 7 Hz, CH3-Gruppe am chiralen
Zentrum), 0.92 (t; J = 7 Hz, CH3-Gruppe). — BC-NMR: & = 139.28 (s; quart. arom.
C-SR), 132.29, 127.42 (2 d; tert. arom. Cs), 118.59 (s; quart. arom. C-C=C), 83.38,
77.24 (d u. s; tert. u. quart. Cs der C=C), 39.78 (t; S-CH,-Gruppe), 34.32 (d; tert. C
des chiralen Zentrums), 28.74 (t; -CH»-), -), 18.87 (q; CH3-Gruppe am chiralen
Zentrum), 11.21 (q; CH3-Gruppe) — MS: m/z (%) = 204 (75; M), 134 (100; M-
CsHio). — MS (HR): m/z (%) = 204.0977 (75; M") gemessen, 204.0973 berechnet fiir

(S)-(3,7-Dimethyl-octylsulfanyl)-4-ethinyl-benzol (33, CsHxsS, 274.4 g/mol)

Ansatz: 210 mmol (69.1 g) (S)-4-Brom-(3,7-Dimethyl-octylsulfanyl)-benzol,
220 mmol (18.5 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
200 ml Triethylamin — 24 h.
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Reinigung:  SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.
FSC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.

Ausbeute: 158 mmol (43.5 g, 74%).

IR (CCL): V cecon =3298 cm™, ¥ coc =2109 cm™. — H-NMR: & = 7.47-7.37, 7.25-
7.20 (2 m; tert. arom. Hs), 3.08 (s; C=C-H), 3.02-2.85 (m; S-CH,-Gruppe), 1.73-1.43,
1.36-1.20, 1.20-1.07 (3 m; sek. u. tert. Hs der Kette), 0.92, 0.88 (2 d im Verhéltnis 1:2;
J =~ 7 Hz, eine CH3-Gruppe am chiralen Zentrum und zwei CH;-Gruppen der Kette).
— BC-NMR: & = 138.85 (s; quart. arom. C-SR), 132.31, 127.40 (2 d; tert. arom. Cs),
118.70 (s; quart. arom. C-C=C), 83.34, 77.26 (d u. s; tert. u. quart. Cs der C=C), 39.13
(t; S-CH,-Gruppe), 36.81, 35.90, 32.20, 30.58, 27.90, 24.59, 22.65, 22.55, 19.29 (4 t;
2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) =274 (72; M"), 134 (100; M"-CoH,0). — MS (HR):
m/z (%) = 274.1753 (72; M) gemessen, 274.1755 berechnet fiir C;gH,¢BrS.

(S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-2-fluor-benzol (78, C;sHysFO,

276.4 g/mol)
PO PUN
=0

Ansatz: 100 mmol (33.1 g) (S)-4-Brom-1-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-2-fluor-
benzol
110 mmol (9.3 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
200 ml Triethylamin — 30 h.

Reinigung:  FSC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 3:1.
FSC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.

Ausbeute: 92 mmol (25.5 g, 92%).

IR (CCLy): Vc—c.n = 3313 em™, V¢ =2113 cm™. — '"H-NMR: & = 7,24-7.15, 6,91-
6,84 (2 m; tert. arom. Hs), 4.11-4.00 (m; O-CH,), 3.00 (s; H-C=C), 1.91-1.81, 1.74-
1.46, 1.39-1.09 (3 m, sekundidre und tertidre Hs der Kette), 0.94, 0.87 (2 d, im
Verhiltnis 1:2, J = je 7 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette). —
BC-NMR: & = 153.05, 150.59 (2 s; quart. arom. C; C-F), 148.14, 148.04 (2 s; quart.
arom. C-O), 128.68, 128.65, 119.79, 119.59, 114.31, 114.15 (6 d; tert. arom. Cs),
82.56, 76.41(d, s; H-C=C), 67.69 (t; CH,-0), 39.18, 37.21, 35.93, 29.75, 27.95, 24.61,
22.67,22.57,19.61 (3 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 276 (55; M"), 136 (100;
M"™-CoHy). — MS (HR): m/z (%) = 276.1889 (55; M") entspricht gemessen wie
berechnet fiir C3H,5OF.
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5.2.8. Selektive Pd-vermittelte CC-Kupplung an 4-Bromiodbenzol

Die selektive Palladium-katalysierte (Katalysatorgemisch 100 mg PdCl,[P(Ph)s], /
200 mg P(Ph); / 80 mg Cul) CC-Kupplung wurde mit dem entsprechenden Acetylen
und 1-Brom-4-iodbenzol in Triethylamin bei 40 °C durchgefiihrt

Aufarbeitung: Nach Entfernung des Triethylamins wurden die Riickstinde in MTB-
Ether aufgenommen. Die Losung wurde mit 100 ml 18%iger eisgekiihlter HCI-
Losung, mit Wasser neutral, geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und
zweimal mit geséttigter Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat

getrocknet, filtriert und das Losemittel im Rotationsverdampfer abdestilliert.

(S)-4-(4-Brom-phenylethinyl)-(3,7-dimethyl-octyloxy)-benzol (79, C,4H9BrO,
413.4 g/mol)
Br @ — @ O/\J\/\)\

Ansatz: 110 mmol (31.7 g) 1-Brom-4-iodbenzol,
110 mmol (29 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-benzol,
180 ml Triethylamin — 24 h.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
Umbkristallisiert aus Ethanol.

Ausbeute: 77 mmol (32 g, 70%).

IR (CCLy): ¥ cec = 2218 cm™ (schwach). — "H-NMR: & = 7.60-7.50, 7.50-7.41, 7.25-
7.20, 6.87-6.82 (4 m; tert. arom. Hs), 4.07-3.89 (m; O-CH,-Gruppe), 1.91-1.77, 1.77-
1.50, 1.45-1.12 (3 m, sekundédre und tertidfre Hs der Kette), 0.96, 0.91 (2 d, im
Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CHj der Kette). —
BC-NMR: & = 159.33 (s; arom. C-0), 132.99, 132.79, 131.49, 114.53 (d; tert. arom.
Cs), 90.68, 86.93 (2 s; quart. Cs der C=C), 66.35 (t; O-CH,-Gruppe), 39.18, 37.22,
36.05, 29.77, 27.92, 24.61, 22.69, 22.59, 19.63 (4 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS (HR): m/z
(%) = 412.141 (52; M") entspricht gemessen wie berechnet fiir Co4H,oBrO.

(S)-4-(4-Brom-phenylethinyl)-(3,7-dimethyl-octylsulfanyl)-benzol (80, C,4H,BrS,

429.5 g/mol)
Br @ — @ S/\)\/\)\

Ansatz: 120 mmol (14.2 g) 1-Brom-4-iodbenzol,
120 mmol (12.9 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octylsulfanyl)-4-ethinyl-benzol,
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150 ml Triethylamin — 24 h.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
Umkristallisiert aus Heptan.

Ausbeute: 90 mmol (38.7 g, 75%).

IR (CCL): ¥ cec = 2215 cm™. — "H-NMR: § = 7.51-7.45, 7.45-7.40, 7.40-7.35, 7.28-
6.93 (4 m; tert. arom. Hs), 3.04-2.87 (m; S-CH,-Gruppe), 1.74-1.44, 1.37-1.07 (2 m,
sekundire und tertidre Hs der Kette), 0.92, 0.88 (2 d, im Verhiltnis 1:2, J = je 6.5 Hz;
ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CHj3 der Kette). — BC.NMR: & = 138.53 (s;
arom. C-S), 132.91, 131.82, 131.57, 127.57 (4 d; tert. arom. Cs), 122.37, 122.23 (2 s;
quart. arom. Cs neben der inneren C=C), 119.54 (s; quart. arom. C-C=C), 90.32, 88.49
(2 s; C=C), 39.16 (t; S-CH,-Gruppe), 36.85, 35.95, 32.25, 30.67, 27.93, 24.61, 22.68,
22.58, 1933 (4 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 428 (97; M), 288 (68; M-
CioHy). — MS (HR): m/z (%) = 428.1179 (97; M") gemessen, 428.1173 berechnet
fur C24H29SBI'.

(S)-4-(4-Brom-phenylethinyl)-1-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-2-fluor-benzol (81,
C24H23BI'FO, 431.4 g/mol)

- O=o~ >

Ansatz: 87 mmol (24.6 g) 1-Brom-4-iodbenzol,
87 mmol (24 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-2-fluor-benzol,
200 ml Triethylamin — 48 h.

Reinigung:  FSC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
Ausbeute: 69 mmol (30 g, 79%).

"H-NMR: & = 7.62-7.12, 6.95-6.76 (4 m in einander iibergehend; tert. arom. Hs),
4.20-3.98 (m; O-CH,-Gruppe), 2.02-1.79, 1.28-1.04 (3 m, sekundére und tertidre Hs
der Kette), 0.90, 0.83 (2 d, im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen
Zentrum, zwei CH; der Kette). — “C-NMR: & = 153.65, 150.01 (2 s; arom. C-F),
147.87, 147.71 (2 s; arom. C-OR), 132.78, 131.48, 128.07, 128.03, 119.19, 118.90,
114.11, 114.01 (8 d; tert. arom. Cs), 89.48, 87.51 (2 s; C=C), 67.57 (t; O-CH;-
Gruppe), 39.12, 37.16, 34.89, 29.69, 27.88, 24.56, 22.63, 22.54, 19.55 (4 t; 2 d; 3 q;
Kette). — MS: m/z (%) = 430 (33; M"), 290 (48; M"-CoHy).
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5.2.8.1.  Synthesen von 4-Ethinylphenylethinyl-alkyloxyl-benzol-Derivaten

Analog zu den Synthesen der Bromverbindungen (s. S. 94) wurde die Katalysator-
mischung in Triethylamin vorgelegt und bei 90 °C 2-Methyl-3-butin-2-ol zur
Reaktionsmischungen zugetropft. Die Freisetzung des Acetylens erfolgte wie
beschrieben durch eine baseninduzierte Aceton-Abspaltung.

Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser versetzt und mit
Essigsdureethylester ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde mit Wasser, 10%iger
Salzsdure, mit Wasser neutral, gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und
zweimal mit geséttigter Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat

getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingedampft.

(S)-4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-benzol (37, C;:H300,
358.5 g/mol)

:@:@Of\)\/\)\

Ansatz: 70 mmol (28.9 g) (S)-4-(4-Brom-phenylethinyl)-(3,7-dimethyl-
octyloxy)-benzol,
77 mmol (6.5 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
200 ml Triethylamin — 48 h.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.

Umkristallisiert aus PE/EE 100:1 degeriert mit Methanol.
Ausbeute: 30 mmol (10.8 g, 43%), weiler Feststoff, Schmelzpunkt: 58 °C.

IR (CCly): Vacec =2106 cm™, Vicee = 2216 cm™, Vacecn = 3318 cm™. — "H-NMR:
0 =17.51-7.43, 6.92-6.85 (2 m; tert. arom. Hs), 4.06-3.95 (m; O-CH,-Gruppe), 3.18 (s;
C=C-H), 1.90-1.79, 1.74-1.49, 1.42-1.13 (3 m, sekundire und tertidre Hs der Kette),
0.96, 0.90 (2 d, im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH3 am chiralen Zentrum, zwei
CH; der Kette). — “C-NMR: & = 159.38 (s; arom. C-O), 133.05, 131.97, 131.22,
114.53 (d; tert. arom. Cs), 124.17, 114.68 (2 s; quart. arom. Cs neben der inneren
C=C), 121.38 (s; quart. arom. C-C=C), 91.62, 87.51, 78.68 (3 s; quart.
Ethinylkohlenstoffe), 83.33 (d; tert. H-C=), 66.34 (t; O-CH,-Gruppe), 39.19, 37.24,
36.05, 29.79, 27.93, 24.62, 22.67, 22.57, 19.61 (4 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%)
=358 (57; M), 218 (100; M'-CoHy). — MS (HR): m/z (%) = 358.2297 (57; M")
gefunden wie berechnet fiir C,sH300.
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(S)-4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-(3, 7-dimethyl-octylsulfanyl)-benzol (38, C,sH30S,

374.6 g/mol)
YW SO

Ansatz: 85 mmol (36.5 g) (S)-4-(4-Brom-phenylethinyl)-(3,7-dimethyl-
octylsulfanyl)-benzol,
94 mmol (7.9 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
200 ml Triethylamin — 48 h.

Reinigung:  FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
Umbkristallisiert aus PE/EE 100:1 degeriert mit Methanol.

Ausbeute: 52 mmol (19.5 g, 61%), weiller Feststoff, Schmelzpunkt: 38 °C.

IR (CCL): Vacec =2106 cm™, Vicee =2214 ecm™, Vaceen = 3279 cm™. — '"H-NMR:
4 =17.50-7.40, 7.30-7.23 (2 m; tert. arom. Hs), 3.20 (s; H-C=C), 3.04-2.87 (m; S-CH,-
Gruppe), 1.74-1.43, 1.36-1.07 (2 m, sekundére und tertidre Hs der Kette), 0.92, 0.88 (2
d, im Verhiéltnis 1:2, J] ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CHj der
Kette). — C-NMR: & = 138.58 (s; arom. C-S), 131.96, 131.81, 131.29, 127.43 (4 d;
tert. arom. Cs), 123.70, 121.69, 119.46 (3 s; quart. arom. Cs neben den
Ethinylfunktionen), 91.21, 89.01, 78,89 (3 s; C=C), 83.22 (d; H-C=), 39.11 (t; S-CH;-
Gruppe), 36.80, 35.87, 32.18, 30.56, 27.88, 24.57, 22.64, 22.55, 19.27 (4 t; 2 d; 3 q;
Kette). — MS: m/z (%) = 374 (100; M"), 234 (48; M"-CoH,0). — MS (HR): m/z (%)
=374.2075 (100; M+) gemessen, 374.2068 berechnet flir Cy6Hj30S.
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(S)-4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-2-fluor-(3, 7-dimethyl-octylsulfanyl)-benzol (39,
C26H29FO, 376.5 g/mol)

F
:@:@Of\)\/\)\

Ansatz: 60 mmol (25.9 g) (S)-4-(4-Brom-phenylethinyl)-1-(3,7-dimethyl-
octyloxy)-2-fluor-benzol,
66 mmol (5.6 g) 2-Methyl-3-butin-2-ol,
200 ml Triethylamin — 48 h.

Reinigung:  SC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
Umkristallisiert aus PE/EE 100:1 degeriert mit Methanol.

Ausbeute: 43.5 mmol (16.4 g, 73%), wachsartiger FeststofT,
Schmelzpunkt: 29 °C.

IR (CCL): Vacec =2106 cm™, Vicee =2212 cm™, Vaceen = 3299 cm™. — '"H-NMR:
0 = 7.51-7.42, 7.28-7.21, 6.95-6.86 (3 m; tert. arom. Hs), 4.11-4.02 (m; O-CH;-
Gruppe), 3.18 (s; H-C=), 1.93-1.82, 1.75-1.47, 1.40-1.09 (3 m, sekundére und tertiére
Hs der Kette), 0.96, 0.88 (2 d, im Verhiéltnis 1:2, J = je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen
Zentrum, zwei CH; der Kette). — “C-NMR: & = 153.75, 150.11 (2 s; arom. C-F),
147.97, 147.81 (2 s; arom. C-OR), 132.03, 131.31, 128.20, 128.15, 119.32, 119.03,
114.26, 11423 (8 d; tert. arom. Cs), 123.66, 121.76 (2 s; quart. arom.
Ethinylkohlenstoffe), 115.19. 115.06 (2 s; quart. arom. Ethinylkohlenstoff am
fluorsubstituierten Benzol ), 90.36, 88.08, 78.89 (3 s; C=C), 83.24 (d; H-C=), 67.70
(t; O-CH,-Gruppe), 39.17, 37.32, 35.94, 29.75, 27.94, 24.61, 22.67, 22.57, 19.61 (4 t;
2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 376 (23; M), 236 (100; M"-C1oHy). — MS (HR):
m/z (%) = 376.2209 (23; M) gemessen, 376.2209 berechnet fiir C,cH,9OF.
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5.2.9. Synthese von Ethinylzinkchlorid- wund Ethinyltributylstannan-
Verbindungen

Das entsprechende Acetylen wurde in THF gelost und bei 0 °C langsam mit
Butyllithium versetzt. Nach vollstdndiger Zugabe wurde 5 Minuten weitergeriihrt und
eine Losung aus Zinkchlorid in THF zugetropft. Nach 15 min. Riithren wurde die

Reaktionsmischung direkt weiter umgesetzt.

4-Pentylphenylethinyl-zinkchlorid (117)

GZn:—@C%Hﬂ

Ansatz: 3 mmol (0.52 g) Ethinyl-4-pentylbenzol in 3 ml THF,
3 mmol (1.2 ml; 1.6mol/l) Butyllithium,
3 mmol (0.4 g) Zinkchlorid in 6 ml THF.

(S)-4-(2-Methylbutyloxy)-phenylethinyl-zinkchlorid (118)

az=0ro~y™

Ansatz: 25 mmol (4.7 g) (S)-Ethinyl-4-(2-Methylbutyloxy)-benzol
in 15 ml THF,
25 mmol (15 ml; 1.6mol/l) Butyllithium und
25 mmol (3.4 g) Zinkchlorid in 30 ml THF.

(S)-4-(3,7-Dimethyl-octyl)-phenylethinyl-zinkchlorid (119)

Ansatz: 25 mmol (6.5 g) (S)- (3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-benzol
in 15 ml THF,
25 mmol (15 ml; 1.6mol/l) Butyllithium und
25 mmol (3.4 g) Zinkchlorid in 30 ml THF.

105
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(S)-Tributyl-[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenyl-ethinyl]-stannan
(120, C30H5ZSnO, 547.5 g/mol)

Bu, &%@M

In einem mit Argon gefluteten Rundkolben, ausgestattet mit Septum, Thermometer
und Riihrkern wurde eine Losung aus 50 mmol (13 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-
ethinyl-benzol in THF bei 0 °C langsam mit 25 mmol (15 ml) BuLi versetzt. Nach
beendeter Zugabe wurde 25 min. bei 0 °C weitergeriihrt und darauf eine Losung aus
50 mmol (30 ml) Chlortributylstannan und 10 ml THF zugetropft. Die
Reaktionslosung wurde anschlieBend bei 20 °C iiber 12 h gertihrt.

Das Reaktionsgemisch wurde in Dichlormethan aufgenommen und mehrmals mit
Wasser und anschlieBend mit einer gesittigten Natriumchloridlosung gewaschen. Die
organische Phase wurde {iber Calciumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur
Trockne eingeengt.

Ausbeute: 49 mmol (26.8 g, 98%), farblose Fliissigkeit

5.2.10. Selektive Kupplung an mehrfach-bromierten Trifluormethansulfon-
sdurephenylestern

Das frisch hergestellte metallierte Acetylen wurde in DMF oder THF gel6st und mit
Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester in  Anwesenheit von Tetrakis-
triphenylphosphat-Palladium als Katalysator zur Reaktion gebracht. Als Schutzgas
wurde Argon verwendet.

Die Reihenfolge der Zugabe, die Zugabezeiten, Konzentrationen sowie die
Verwendung von Lithiumchlorid als Hilfsstoff und die Losemittel wurden variiert (s.
Kap. 3.3.4, S. 55).

Die Reaktionsmischungen wurden jeweils in Heptan oder Petrolether aufgenommen
und mit 2 M Salzsdure, Wasser, einer Natriumhydrogencarbonatlésung und mit
Wasser neutral gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet, iiber Alox filtriert und

das Losemittel im Vakuum abdestilliert.
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1,2,3,4,5-Pentabrom-6-phenylethinyl-benzol (121, C4HsBrs, 572.7 g/mol)

1. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

2. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

oo

15 mmol (1.5 g) Phenylacetylen,

10 mmol (6.2 g) Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester,
0.16 g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium,

5 ml Triethylamin und 40 ml DMF wurde 25 h bei 60 °C gertihrt.

SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel Heptan.

0%

14 mmol (1.4 g) Phenylacetylen,

10 mmol (6.2 g) Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester,
0.28 g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium,

1.3 g Lithiumchlorid,

5 ml Triethylamin und 20 ml DMF wurde 48 h bei 60 °C geriihrt.
SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel Heptan.

0.0018 mmol (0.01 g, 0.2%)

MS: m/z (%) = 572 (100) [M'], 492 (28) [M"-Br], 412 (18) [M"-Br2], 332 (6) [M -
Br3], 252 (19) [M"-Bry], 172 (6) [M"-Brs].

1,2,3,4,5-Pentabrom-6-(4-pentylphenylethinyl)-benzol (122, C9HsBrs, 642.9 g/mol)

1. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

Br Br
BrCSHﬁ
Br Br

Eine frische Losung, die 3 mmol 4-Pentylphenylethinyl-zinkchlorid
enthélt (s.0.), wurde mit weiteren 2 ml THF verdiinnt und bei 0 °C mit
3mmol (1.86 g) in 4 ml gelostem Trifluormethylsulfonsiure-
pentabromphenylester sowie 0.17 g Tetrakistriphenyl-phosphat-
Palladium gelost in 4 ml THF zugetropft. Nach Entfernung des
Eisbades wurde 3 h bei 20 °C geriihrt.

SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE.
SC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE.

0%; es wurde 0,32 g Acetylendimer isoliert.
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2. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

3. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

Eine frische Losung, die 2 mmol 4-Pentylphenylethinyl-zinkchlorid
enthdlt (s.0.), wurden in weiteren 2 ml THF gelost und bei 0 °C,
2mmol (1.24 g in 4 ml Trifluormethylsulfonsiure-
pentabromphenylester sowie 0.11 g Tetrakistriphenylphosphat-
Palladium gelost in 4 ml THF zugetropft. Nach Entfernung des
Eisbades wurde 5 h bei 40 °C geriihrt und 7 h bei 20 °C.

SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE.

0%; 0.29 g Trifluormethylsulfonséure-pentabromphenylester

15 mmol 4-Pentylphenylethinyl-zinkchlorid wurden in weiteren 2 ml
THF gelost und bei 0 °C, 15 mmol (9.3 g) in 4 ml gelostem
Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester, sowie 0.83 g
Tetrakistriphenylphosphat-Palladium in 4 ml THF zugetropft. Nach
Entfernung des Eisbades wurde 7 d bei 60 °C geriihrt.

SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel Heptan.
SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel Heptan.
Umkristallisiert aus PE.

SC (80 ml Kieselgel), Elutionsmittel Heptan.

0.4 mmol (0.25 g, 3%)

IR (CCL): Veec = 2214 cm™. — "H-NMR: § = 7.56-7.51 (m; 2 Phenyl-Hs), 7.26-
7.21 (m; 2 Phenyl-Hs), 2.65 (t; J ~ 8 Hz; 2 Hs; a-CH,), 1.67-1.58, 1.38-1.28 (2 m;
sekundire Hs der Kette), 0.91 (t; J ~ 7 Hz; 3 Hs; CHj der Kette). — MS: m/z (%) =
642 (95) [M'], 585 (100) [M'-C4Ho], 562 (3) [M"-Br], 505 (5) [M'- C4HoBr], 425
(29) [M"- C4HBr3], 345 (3) [M'- C4HoBr3], 265 (25) [M'- C4HoBry].

(8)-1,2,3,4,5-Pentabrom-6-[4-(2-methylbutyloxy)phenylethinyl]-benzol
(123, Cy9H;5Br50, 658.9 g/mol)

Ansatz:

Reinigung:

25 mmol (S)-4-(2-Methylbutyloxy)-phenylethinyl-zinkchlorid wurden
in weiteren 15 ml THF gel6st und bei 0 °C 25 mmol (15.5 g) in 30 ml
gelostem  Trifluormethylsulfonsidure-pentabromphenylester  sowie
1.25 g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium in 35 ml THF zugegeben.
Nach Entfernung des Eisbades wurde 8 d bei 60 °C gertihrt.

SC (50 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE.
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Ausbeute: 0% (ausschlieBlich zweifach substituiertes Produkt und Acetylendimer)

MS: m/z (%) = 766 (100) [M ], 696 (9) [M"-CsH,o], 626 (97) [M"-CioHa0], 590 (17)
[M"-C10H240,], 466 (8) [M - C1oH2Br3], 304 (8) [M - C1oH2Bry].

(8)-1,2,3,4,5-Pentabrom-6-[4-(-(3, 7-dimethyl-octyloxy)phenylethinyl]-benzol
(124, C4H,5Brs0, 728.9 g/mol)

BOM

1. Ansatz: 25 mmol (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyl)-phenylethinyl-zinkchlorid wurden
in weiteren 15 ml THF gelost und 25 mmol (15.5 g) in 30 ml THF
gelostem Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester sowie 0.95
g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium in 35 ml THF bei 60 °C iiber 1
h zugetropft und insgesamt 8 d bei 60 °C geriihrt.

Reinigung:  Umkristallisiert aus PE.
SC (400 ml Kieselgel, Elution PE/EE Gradient 50:1 bis 10:1).

Ausbeute: 1 g Acetylendimer welches im MS nachweisbare Spuren des
gewiinschten Produktes enthielt.

2. Ansatz: 17 mmol (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyl)-phenylethinyl-zinkchlorid wurden
in weiteren 10 ml THF gelést und 17 mmol (10.6 g)
Trifluormethylsulfonsdure-pentabromphenylester in 20 ml THF, sowie
0.85 g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium in 25 ml THF bei 60 °C
iiber 1 h zugetropft und insgesamt 8 d bei 60 °C geriihrt.

Reinigung:  Umkristallisiert aus PE.
SC (250 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE Gradient 50:1 bis 10:1.

Ausbeute: 0%; 1.8 g para-disubstituiertes Produkt (s.u.)

3. Ansatz: 25 mmol (15.5 g) in 30 ml THF geldstem Trifluormethylsulfonsiure-
pentabromphenylester, 75 mmol (3.2 g) Lithiumchlorid in 20 ml THF
sowie 0.95 g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium in 35 ml THF
wurden vorgelegt und bei 68 °C mit 25 mmol (S)-4-(3,7-Dimethyl-
octyl)-phenylethinyl-zinkchlorid geldst in weiteren 15 ml THF iiber 1 h
zugetropft und insgesamt 5 d bei 68 °C gertihrt.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.
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HPLC, Elutionsmittel PE/EE 100:1.

Ausbeute: 0.014 mmol (10 mg, 0.06%) Produkt MS (s.u.)

4. Ansatz: 25 mmol (15.5 g) in 30 ml gelostem Trifluormethylsulfonséure-
pentabromphenylester, 0.95 g Tetrakistriphenylphosphat-Palladium in
35 ml THF, sowie 75 mmol (3.2 g) Lithiumchlorid in 20 ml THF
wurden vorgelegt und bei 68 °C mit 25 mmol (S)-4-(3,7-Dimethyl-
octyl)-phenylethinyl-zinkchlorid geldst in weiteren 15 ml THF {iiber 2 d
zugetropft und 5 d bei 68 °C geriihrt.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.

Ausbeute: 0%; Hauptprodukte Acetylendimer und para-disubstituiiertes Produkt.

Mono-substituiertes Produkt (s. 3. Ansatz): MS: m/z (%) = 730 (71) [M], 650 (15)
[M"-Br], 590 (100) [M"-C1oH o], 510 (42) [M - C1oH,oBr], 430 (19) [M - CoH;(Br,].
Para-substituiertes Produkt: IR (CCLy): V c—c = 2143 cm™. — "H-NMR: § = 7.5-7.44,
6.9-6.83 (2 m; 4 Phenyl-Hs), 4.06-3.97, (m; O-CH,), 1.91-1.81, 1.73-1.47, 1.39-1.12,
(3 m; sekundére und tertidre Hs der Kette), 0.96, 0.88, (2 d, im Verhéltnis 1:2, J ~ je
6.5 Hz; ein CHj3 am chiralen Zentrum, zwei CHj3 der Kette).— BC.NMR: & = 160.3
(s; quart. arom. C-OR), 133.46, 114.65 (2 d; 4 tert. arom. Cs), 129.26, 113.58 (2 s;
quart. C-C=), 128.08, 127.49 (2 s; quart. C-Br), 100.62, 88.37 (2 s; quart. C=C), 66.46
(t; O-CHy-), 39.19, 37.24, 36.01, 29.78, 27.94, 24.62, 22.69, 22.58, 19.62 (3 t;2 d; 3
q; Kette). — MS: m/z (%) = 906 (63) [M '], 826 (11) [M"-Br], 766 (18) [M"-C1oH ],
626 (10) [M"-CaoHao], 466 (1) [M - CaoH4oBr3].

(S)-1,2,3,4,5-Pentabrom-6-[4-(-(3, 7-dimethyl-octyoxy)phenylethinyl]-benzol
(124, C24H25BI'50, 728.9 g/mol)

Br. Br
Bro/\)\/\)\

Br Br
Zu einer Losung aus 25 mmol (15.5 g) Trifluormethylsulfonsdure-pentabrom-
phenylester und 150 ml DMF wurde 400 mg Bis(triphenylphosphin)-palladium(II)-
chlorid und 40 mmol (1.7 g) Lithiumchlorid gegeben. Bei 20 °C wurde iiber 1 h eine
Losung aus 26 mmol (S)-Tributyl-[4-(3,7-dimethyl-octyloxy)-phenyl-ethinyl]-stannan
in 50 ml zugetropft und 18 h geriihrt.

Die Reaktionsmischung wurde mit Pyridin und einer 1.4 M Pyridinfluorid versetzt

und 15 min. gerlihrt. AnschlieBend wurden die organische Phase in MTB-Ether
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aufgenommen und mit verdiinnter Salzsdure, mit Wasser, mit einer verdiinnten
Natriumhydrogencarbonat-Losung und einer geséttigten Natriumchlorid-Losung
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Ldsemittel im

Vakuum verdampft.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel, Elution PE/EE 100:1.
Umkristallisieren aus PE

Ausbeute: 0%; Isoliert wurden Acetylendimer und Trifluormethylsulfonsédure-
pentabromphenylester

(S, S)-1,2,4,5-Tetrabrom-3,6-bis-[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenyl-ethinyl}-benzol
(125, C42H50BI'402, 906.5 g/mol)

Br

0= QM

Br

Zu einer Losung aus 13 mmol (8.9 g) 4-Trifluormethylsulfonyloxy-2,3,5,6-tetrabrom-
trifluormethylsulfonsdure-phenylester und 150 ml DMF wurde 400 mg
Bis(triphenylphosphin)-palladium(II)-chlorid und 75 mmol (3.2 g) Lithiumchlorid
gegeben. Bei 20 °C wurde iiber 1 h eine Losung aus 25 mmol (S)-Tributyl-[4-(3,7-
dimethyl-octyloxy)-phenyl-ethinyl]-stannan in 50 ml zugetropft und 18 h geriihrt.

Die Reaktionsmischung wurde mit Pyridin und einer 1.4 M Pyrydinfluorid versetzt
und 15 min. geriihrt. AnschlieBend wurde die organische Phase in MTB-Ether
aufgenommen und mit verdiinnter Salzsdure, mit Wasser, mit einer verdiinnten
Natriumhydrogencarbonat-Losung und einer geséttigten Natriumchlorid-Losung
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Ldsemittel im
Vakuum verdampft.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 100:1.

Ausbeute: 0%
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5.2.11. Regioselektive Palladium-vermittelte Reaktionen mit Alkylacetylenen
an Hexabrombenzol und 1,2,3,4,5-Pentabrom-hexadecyloxy-benzol

Unter Argon wurden 1 mmol des ,Ankerkerns®, Bis(triphenylphosphin)-
palladium(II)-chlorid und Kupfer(I)iodid in 50-80 ml abs. Triethylamin vorgelegt und
1 mmol oder 2 mmol des entsprechenden Acetylens bei 60-90 °C zugetropft.

Der Reaktionsansatz wurde nach dem Erkalten auf eiskalte 18%ige Salzsdure gegeben
und die walirige Phase mehrfach mit CHCl; extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung, zweimal mit
Wasser und zweimal mit geséttigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losemittel im Vakuum bis zur Trockne

verdampft.

1,2,4,5-Tetrabrom-3,6-bis-(4-octylphenylethinyl)-benzol
(126, C38H42BI‘4, 818.3 g/mol)

H,eO)—= =O)-GHy

Ansatz: 1 mmol Hexabrombenzol, 2 mmol Ethinyl-4-octylbenzol, 60 mg Bis-
(triphenylphosphin)-palladium(Il)-chlorid, 40 mg Kupfer(I)iodid und
80 ml abs. Triethylamin. Acetylen bei 60 °C iiber 7 h zugetropft und
darauf 3 d weitergeriihrt.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.

Ausbeute: 0%, Produkt konnte nur im MS nachgewiesen werden;

400 mg Hexabrombenzol isoliert.
MS: m/z (%) = 818 (100) [M'], 738 (40) [M"-Br], 719 (19) [M'-C-;H;s], 639 (10)
[M"- C;H;sBr].

(S, 8)-1,2,4,5-Tetrabrom-3,6-bis-[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenyl-ethinyl}-benzol

(125, C42H50BI‘402, 906.5 g/mol)

Br

0=

1. Ansatz: 1 mmol Hexabrombenzol, 2 mmol (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-
ethinyl-benzol, 80 mg Bis(triphenylphosphin)-palladium(II)-chlorid, 30

Br
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mg Kupfer(I)iodid und 50 ml abs. Triethylamin. Acetylen bei 90 °C
iiber 2 h zugetropft und darauf 2 d weitergeriihrt.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel Hexan/EE 50:1.

Ausbeute: 0%.

2. Ansatz: I mmol Hexabrombenzol, 2 mmol (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-
ethinyl-benzol, 80 mg Bis(triphenylphosphin)-palladium(II)-chlorid, 30
mg Kupfer(I)iodid, 25 ml abs. Triethylamin und abs. THF. Acetylen bei
90 °C tiber 1 h zugetropft und darauf 2 d weitergeriihrt.

Reinigung:  SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.

Ausbeute: 0%; Hexabrombenzol isoliert.

1,2,4,5-Tetrabrom-3-hexadecyloxy-6-(4-octyl-phenylethinyl)-benzol
(127, C33Hs4Br4O, 846.4 g/mol)

B Br
17HSC OCgHss
B B

Ansatz: 1 mmol 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol, 1 mmol Ethinyl-
4-octyl-benzol, 50 mg Bis(triphenylphosphin)-palladium(II)-chlorid, 30
mg Kupfer(I)iodid und 50 ml abs. Triethylamin. Acetylen bei 60 °C
iiber 7 h zugetropft und darauf 3 d weitergertihrt.

Reinigung:  Umkristallisiert aus CHCls/MeOH.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel MeOH/CHCl; 6:1.

Ausbeute: 0%; Pentabrom-hexadecyloxy-benzol isoliert.

(8,5)-1,2,4,5-Tetrabrom-3-[(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenylethinyl]-6-hexadecyloxy-
benzol (128, C4oHssBrsO,, 890.5 g/mol)

Br Br
)\/\)\no @ — @ OCgHas
Br Br

Ansatz: 1 mmol 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol, 1 mmol (S)-(3,7-
Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-benzol, 50 mg Bis(triphenylphosphin)-
palladium(Il)-chlorid, 30 mg Kupfer(l)iodid und 50 ml abs.
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Triethylamin. Acetylen bei 90 °C iiber 2 h zugetropft und darauf 3 d
weitergeriihrt.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.

Ausbeute: 0%, Produkt konnte nur im MS nachgewiesen werden;
Pentabrom-hexadecyloxy-benzol isoliert.

MS: m/z (%) = 890 (19) [M'], 832 (20) [M"-C4H o], 752 (3) [M'- CioH;5], 666 (3)

[M"-Ci6Has].

5.3. Synthese radialer Multiine
Im letzten Schritt der Multiin-Synthese wurden die entsprechenden halogenierten
Arene mit einem im UberschuB eingesetzten terminalen Acetylenderivat mit Hilfe der

B verkniipft. Die Edukte wurden in frisch iiber

Kumada Sonigaschiwa Reaktion
Kaliumhydroxid im Argonstrom destilliertem Triethylamin vorgelegt und mit einer
Katalysatormischung aus 180 mg PdCl,[PPhs], / 400 mg P(Ph); / 140 mg Cul unter
Argon Riickflu gekocht bzw. im Falle der lodarene bei 40 °C Bad-temperatur
geriihrt.

Aufarbeitung: Nach dem Abdestillieren des Triethylamins am Rotationsverdampfer
wurden die braunen teerigen Riickstinde in MTB-Ether aufgenommen und mit
Wasser, 10%iger Salzséure, mit Wasser neutral, geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung und zweimal mit gesittigter Natriumchloridlosung

gewaschen. Die Losungen wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet, {iber Kieselgel 60

filtriert, und das Losemittel am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert.
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5.3.1. Radiale Hexaine

(S,S,S,8,S,S)-Hexakis[4-(2-methylbutyloxy)-phenylethinyl]|-benzol
(91, C84H9()O6, 1195.6 g/l’l’lOl)

Ansatz: 4 mmol (2.21 g) Hexabrombenzol,
53 mmol (9.96 g) (S)-Ethinyl-4-(2-methyl-butyloxy)-benzol,
200 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung:  Umkristallisiert aus Heptan/MTB-Ether, degeriert mit Heptan.
Umkristallisiert aus CHCI;/MTB-Ether, degeriert mit MTB-Ether.
Umbkristallisiert aus CHCIs/EtOH, degeriert mit EtOH.
Umkristallisiert aus CHCIs/Heptan, degeriert mit Heptan.

Ausbeute: 1.32 mmol (1.58 g, 33%), Schmp. 253 °C.

IR (CCly): Vcee = 2201 cm”. — "H-NMR: & = 7.59-7.53, 6.92-6.86 (2 m; 24 tert.
arom. Hs), 3.89-3.74 (m; 6 O-CH,-Gruppen), 1.93-1.85, 1.65-1.53, 1.35-1.23 (3 m;
CH- u. CH;-Gruppen), 1.04 (d; J ~ 7 Hz, 6 CH3-Gruppen am chiralen Zentrum), 0.97
(t; J ~ 7 Hz, 6 CH;-Gruppen). — “C-NMR: & = 159.72 (s; quart. arom C-OR),
133.25, 114.60 (2 d; tert. arom. Cs), 126.86 (s; quart. arom. Cs des zentralen Benzols),
115.33 (s; quart. arom. C-C=C), 99.03, 86.63 (s; quart. Cs der C=C), 72.91 (t; O-CH2-
Gruppe), 34.68 (d; tert. C des chiralen Zentrums), 26.11 (t; -CH»-), 16.51 (q; CHjs-
Gruppe am chiralen Zentrum), 11.32 (q; CH3-Gruppe). — MS (HR): m/z (%) = 1194
(8; M+-H) gemessen, 1195 berechnet fiir Cg4HogoOg.
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(8,5,S,S,S,S)-Hexakis[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenylethinyl}-benzol
(92, C1 14H15006, 1616.4 g/mol)

Ansatz: 4 mmol (2.21 g) Hexabrombenzol,
53 mmol (13.7 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 15:1.

FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 17:1.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
FSC (350 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 22:1.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 20:1.

Ausbeute: 0.57 mmol (900 mg, 14%), K 85.1 Col 125.7 .

IR (CCly): ¥V cec =2200 cm™. — "H-NMR: & = 7.59-7.51, 6.92-6.86, (2 m; 4 Phenyl-
Hs), 4.1-3.97, (m; O-CH), 1.91-1.73, 1.75-1.48, 1.41-1.11, (3 m; sekundire und
tertidre Hs der Kette), 0.96, 0.88, (2 d, im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am
chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette). — “C-NMR: & = 159.59 (s; arom. C-O),
133.27 (d; tert. arom. C), 126.88 (s; 6 quart. arom. Cs des Benzolkerns), 115.32 88 (s;
quart. arom. C-C=C), 114.61 (d; tert. arom. C), 99.06, 86.60 (2 s; C=C), 66.42 (t; O-
CHy-), 39.22 37.28 36.19 29.84 27.97 24.66 22.71 22.61 19.66 (3 t; 2 d; 3 q; Kette).
— MS: m/z (%) = 1616 (27; M").

(S,S,8,8,S,S)-Hexakis[4-(3, 7-dimethyl-octyloxycarbonyl)-phenylethinyl]|-benzol
(93, C120H150012, 1784.5 g/l’l’lOl)

Ansatz: 4 mmol (2.21 g) Hexabrombenzol,
53 mmol (15.2 g) (S)-4-Ethinyl-benzoesdure-3,7-dimethyl-octylester,
200 ml Triethylamin — 6 d.

Reinigung:  SC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1.

FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 12:1.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 12:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 14:1.

Ausbeute: 0.73 mmol (1.3 g, 18%), K 119 N 271.6 N.

IR (CClLy): Vec = zu schwach, Vcoor = 1721 cm” — "H-NMR: § = 8.10-8.01,
7.70-7.61 (2 m; 24 Phenyl-Hs), 4.45-4.33 (m; O-CH,), 1.70-1.48, 1.42-1.10, (2 m;
sekundire und tertidre Hs der Ketten), 0.98 (d; J 6.5 Hz, 6 CH3-Gruppen an den
chiralen Zentren), 0.86 (d; J ~ je 6.5 Hz; 12 CH;-Gruppen). — “C-NMR: & = 165.72
(s; 6 quart. arom. COOR), 131.52, 129.63 (2 d; 24 tert. arom. Cs), 130.76 (s; 6 quart.
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arom. C-COOR), 127.73 (s; 6 quart. Cs des Benzolkerns), 127.03 (s; 6 quart. arom. C-
C=C), 99.18, 89.33 (s; 12 quart. Cs der C=C), 64.03 (t; 6 O-CH,-), 39.20, 37.16,
35.57, 30.06, 27.93, 24.61, 22.69, 22.59, 19.66 (4 t; 2 d; 3 q; chirale Ketten). — MS:
m/z (%) = 1784.6 (3; M").

(S,S,S,S,S,S)-Hexakis[6-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-2-naphthylethinyl[-benzol
(94, C133H16206, 1916.8 g/l’l’lOl)

Ansatz: 4 mmol (2.21 g) Hexabrombenzol,
53 mmol (16.3 g) (S)-2-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-6-ethinyl-naphthalin,
200 ml Triethylamin — 5 d.

Reinigung: SC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.

FSC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
FSC (350 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 15:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 36:1.

Ausbeute: 0.36 mmol (690 mg, 9%), K 85 Col 297 L.

IR (CCL): V cec = 2206 cm™. — "H-NMR: 8 = 7.8 (s; Naphthyl-H), 7.60, 7.46 (2 d;J
~ je 9 Hz; Naphthyl-Hs), 7.28 (dd; zusammenfallend mit J ~ 9 Hz; Naphthyl-H), 7.03
(dd; J # 9 Hz u. 3 Hz; Naphthyl-H), 4.18-4.05 (m; O-CH,), 2.01-1.90, 1.84-1.51, 1.48-
1.18 (3 m, sekundire und tertidre Hs der Kette), 1.03, 0.92 (2 d, im Verhiltnis 1:2, ]
je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette). — BC-NMR: § =
157.61 (s; arom. C-O), 134.18 (s; quart. arom. C), 131.69, 129.42 (3 d;
zusammenfallend tert. arom. Cs), 128.36, 127.32 (2 s; quart. arom. Cs); 126.37,
119.05 (2 d; tert. arom. Cs), 118.91 (6 s; quart. arom. Cs des Benzolkerns), 99.73,
88.46 (2 s; C=C), 66.35 (t; O-CH;-), 39.34, 37.50, 36.33, 30.05, 28.03, 24.78, 22.76,
22.66,19.73 (3 t; 2 d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 1918 (14; M").
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5.3.2. Radiale Pentaine

95 _
R=
= —-OH X=-0CigH33

0]
- _ = L
98 R= O/\/\r\ 02 R O/\/'\/\)\

X=-0Cq3Hz7 X=-0CH33
R=—8"Y"

99 :
X= —0C1¢Hs33

Pentakis[phenylethinyl]-phenol (95, C4H260, 594.4 g/mol)

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

IR (CC14)

8 mmol (3.91 g) 2,3,4,5,6-Pentabrom-phenol,
80 mmol (8.17 g) Ethinyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 3 d.

Umbkristallisiert aus PE/EE.

Umbkristallisiert aus PE/CH,Cl,.

Umbkristallisiert aus Hexan/EE.

Umbkristallisiert aus PE/CHCl;.

Umkristallisiert aus Ethanol/CHCls.
Umbkristallisiert aus EE.

SC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 1:1.

1.4 mmol (832 mg, 18%), blaBl gelbe Kristalle, Schmp. 189.4 °C.

V cec = 2208 cm. — 'H-NMR: & = 8.00-7.24 (m; Phenyl-Hs). —

BC.NMR: § = 158.40 (s; quart. arom. COR), 153.20 (s; quart. arom. C-OH), 131.94,
131.85, 131.75 (3 d; 10 tert. arom. Cs), 130.98, 129.41, 129.273 (3 q; 5 quart. arom Cs
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des zentralen Benzols), 128.81, 128.76, 128.69 (3 d; 5 tert. arom. Cs), 128.41, 128.33
(2 d; 10 tert. arom. Cs), 123.72, 123.65 (2 s; quart. arom. C-C=C), 99.49, 98.33,
87.92, 86.27 (4 s, quart. Cs der C=C). — MS: m/z (%) =216 (58, M"), 118 (100, M-
C;Hi4) — MS (HR): m/z (%) = 594.2 (100;

M+) entspricht gemessen wie berechnet flir C46H260.

Pentakis[4-butyloxy-phenylethinyl]-phenol (96, CscHesOs, 955.2 g/mol)

Ansatz: 5 mmol (3.91 g) 2,3,4,5,6-Pentabrom-phenol,
50 mmol (8.17 g) Butyloxy-4-ethinyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  FSC (400 ml Kieselgel), Elutionsmitte]l PE/MTB-Ether 4:1.

Umkristallisiert aus Ethanol/CHCls.

Umkristallisiert aus PE/MTB-Ether 1:4, Filterkuchen mit wenig MTB-
Ether degeriert.

Umkristallisiert aus PE/MTB-Ether 1:4.

Ausbeute: 3 mmol (2.87 g, 60%), blal3 gelbe Kristalle, Schmp. 118 °C.

IR (CCly): Vcec = 2204 cm™. — "H-NMR: § = 7.91-6.83 (m; Phenyl-Hs), 4.08-4.02
(m; 5 O-CH,), 1.87-1.73, 1.60-1.45 (2 m; tertidare Hs der Ketten), 1.58 (s; -OH), 1.00
(t; J = 6.5 Hz, 5 CH;3-Gruppen). — BC-NMR: § = 160.07 (s; 5 quart. arom. COR),
159.58 (s; 5 quart. arom. C-OH), 133.35, 133.11, 133.07, 114.78, 114.52, 114.45 (6
d; 20 tert. arom. Cs), 126.80, 126.76, 126.67 (3 s; quart. Cs des Benzolkerns), 122.04,
115.32, 115.24 (3 s; quart. arom. C-C=C), 99.80, 99.77, 97.99, 97.23, 96.08 (5 s;
quart. Cs der C=C), 67.78 (t; 5 O-CH;-), 31.25, 19.23 (2 t; CH,-Gruppen der Ketten),
13.85 (q; 5 CH;3-Gruppen der Ketten). — MS (HR): m/z (%) = 954.4867 (11; M")
entspricht gemessen wie berechnet fiir C¢sHgsOg.

(R,R,R,R,R)-Pentakis[4-(4-methyl-hexyloxy)-phenylethinyl]-tridecyloxy-benzol (98,
C94H12206, 1347.99 g/mol)

Ansatz: 4 mmol (2.68 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-tridecyloxy-benzol,
44 mmol (9.5 g) (R)-Ethinyl-4-(4-methylhexyloxy)-benzol,
200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 15:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 12:1.

FSC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 17:1.
Dreimal Umbkristallisiert aus Ethanol/CHCl;.

FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 7:1 bis 5:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 17:1.

Ausbeute: 0.32 mmol (431 mg, 8%), K 34.6 N 102 1.
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IR (CCly): Vc—c =2204 cm™. — "H-NMR: 5 = 7.58-7.49, 6.92-6.84 (2 m; 20 Phenyl-
Hs), 4.34 (t; O-CH,-Gruppe der Alkyloxykette), 3.98 (t; 5 O-CH, der chiralen Kette),
1.96-1.71, 1.66-1.13, (2 m; tertidre Hs der Ketten), 0.98-0.86 (d u. 2 t nicht
unterscheidbar; chirale CHz-Gruppen und CH;-Gruppen der Ketten). — “C-NMR: &
= 159.59 51 (s; quart. arom. COR des zentralen Benzols), 159.50 (s; 5 quart. arom.
COR), 133.26, 133.09, 114.57 (3 d; 20 tert. arom. Cs), 128.35 (s; quart. arom. Cs des
zentralen Benzols), 115.33, 115.29 (s; quart. arom. C-C=C), 99.22, 86.63 (2 s; 5
quart. Cs der C=C), 74.63 (t; O-CH,-Gruppe der Alkyloxykette), 68.45 (t; 5 O-CH,-
Gruppen der chiralen Ketten), 34.20, 32.72, 31.94, 29.73, 29.70, 29.37, 26.79, 26.38,
22.69,19.11, 18.94, 14.12, 11.35, 11.26 (C-H, CH,- und CH3-Gruppen der Ketten). —
MS: m/z (%) = 1348 (37, M+) entspricht gemessen wie berechnet fiir Co4H2,0¢.

(8,S,S,S,S)-Pentakis[4-(2-methyl-butylsulfanyl)-phenylethinyl]-hexadecyloxy-benzol
(99, Cs7H,030Ss, 1330.1 g/mol)

Ansatz: 4 mmol (2.85 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol,
44 mmol (8.98 g) (S)-Ethinyl-4-(2-methyl-butylsulfanyl)-benzol,
200 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung: SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 18:1.
Umbkristallisiert aus Ethanol/Aceton.
Umbkristallisiert aus Ethanol/CHCl;.
Umbkristallisiert aus Ethanol/Aceton.
Umbkristallisiert aus Ethanol/MTB-Ether.

FSC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 18:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 17:1.

Ausbeute: 0.6 mmol (798 mg, 15%), K -4 Col 220 N.

IR (CCly): Vcec = 2206 cm™. — "H-NMR: & = 7.51-7.43, 7.30-7.24 (2 m; 20 tert.
arom. Hs), 4.34 (t; J = 7 Hz, O-CH3-Gruppe), 3.03-2.76 (m; 5 S-CH,-Gruppen), 1.95-
1.84, 1.78-1.64, 1.64-1.49, 1.40-1.18 (4 m; CH- u. CH,-Gruppen), 1.06 (d; J = 7 Hz, 5
CHj3-Gruppen am chiralen Zentrum), 0.94 (t; J = 7 Hz, 5 CH;-Gruppen der chiralen
Ketten), 0.88 (t; CHs-Gruppe). — “C-NMR: & = 160.29 (s; quart. arom C-OR),
139.10, 139.39, 139.56 (3 s; quart. arom. C-SR), 131.96, 131.86, 131.81, 128.57,
127.57, 127.45 (6 d; tert. arom. Cs), 119.97, 119.75, 119.67 (3 s; quart. arom. C-C=C),
99.22, 99.09, 96.95, 87.76, 84.78 (5 s; quart. Cs der C=C), 74.81 (t; O-CH2-Gruppe),
39.83 (t; S-CH,-Gruppe), 34.41 (d; tert. C des chiralen Zentrums), 28.83 (t; -CHy-),
18.97 (q; CH3-Gruppe am chiralen Zentrum), 11.28 (q; CH3-Gruppe), 39.89, 39.78,
31.91, 30.58, 29.73, 29.36, 26.36, 22.68 (8 d; CH2-Gruppe der C;6-Kette), 14.11 (q;
CH;-Gruppe der C6-Kette). — MS (HR): m/z (%) = 1329 (8; M'-H) gemessen, 1330
berechnet fiir Cg7H;050Ss5.
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(S,S,8,S,S)-Pentakis[4-(3, 7-dimethyl-octylsulfanyl)-phenylethinyl]-hexadecyloxy-
benzol (100, C112H153085, 1680.81 g/mol)

Ansatz: 4 mmol (2.85 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol,
44 mmol (11.5 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octylsufanyl)-4-ethinyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung:  SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 30:1.
SC (600 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 35:1.
SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 38:1.
FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 38:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 38:1.

Ausbeute: Aufgrund der schweren Trennbarkeit des Produktes von den
Nebenprodukten mit Hilfe der HPLC konnte nur sehr wenig Substanz
isoliert werden. Das Isolierte Produkt zersetzt sich unter Luftsauerstoff.

(S,S,8,8,S)-Pentakis[4-(2-methyl-butylcarboxyl)-phenylethinyl[-hexadecyloxy-
benzol (101, C92H108011, 1389.9 g/l’l’lOl)

Ansatz: 4 mmol (2.85 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol,
44 mmol (9.6 g) (S)-4-Ethinyl-benzoesdure-2-methyl-butylester,
200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 5:1.
SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 4:1.
SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 6:1.
FSC (250 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 7.5:1.
5 x Umbkristallisiert aus Ethanol/CHCls.
FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 38:1.

Ausbeute: 1.3 mmol (1.8 g, 32%), K 27 Col 280 L

IR (CCly): ¥ c=c = extrapoliert 2210 cm™ (sehr schwach). — "H-NMR: & = 8.10-8.02,
7.69-7.60 (2 m; 20 tert. arom. Hs), 4.41 (t; O-CH,-Gruppe der Alkyloxykette), 4.28-
4.12 (m; 5 O-CH,-Gruppen), 1.98-1.82, 1.65-1.48, 1.41-1.16 (3 m; CH- u. CH;-
Gruppen), 1.04 (d; J ~ 7 Hz, CH3-Gruppen an den chiralen Zentren), 0.98 (t; J ~ 7 Hz,
CH;-Gruppe), 0.87 (t; CHs-Gruppe der Alkyloxykette). — “C-NMR: & = 165.37,
165.86, (s; 5 quart. arom. COOR), 161.21 (s; quart. arom. C-O), 131.55, 131.43,
129.66, 129.61 (d; 20 tert. arom. Cs), 130.70, 130.54, 130.46 (s; 5 quart. arom. C-
COOR), 129.10 (s; quart. arom. Cs des zentralen Benzolkerns), 127.27, 127.14 (s; 5
quart. arom. C-C=C), 99.04, 98.98, 89.42, 86.72 (s; quart. Cs der C=C), 75.20 (t; O-
CH,-Gruppe der Alkyloxykette), 69.84 (t; 5 O-CH,-Gruppen), 34.25 (d; 5 tert. Cs der
chiralen Zentren), 26.13 (t; -CH,-), 16.52 (q; CH3-Gruppen an den chiralen Zentren),
11.24 (q; 5 CH3-Gruppen), 31.89, 30.57, 29.67, 29.55, 29.34, 26.32, 22.65 (7 t; CH,-
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Gruppen der Alkyloxykette), 14.08 (q; CHs-Gruppe der Alkyloxykette). — MS: m/z
(%) =1390 (31, M+) gefunden, 1389.9 berechnet fiir CopH ;o301 ;.

(S,S,S,8,S)-Pentakis[4-(3, 7-dimethyl-octylcarboxyl)-phenylethinyl|-hexadecyloxy-
benzol (102, C;17H;530;;, 1740.5 g/mol)

Ansatz: 4 mmol (2.85 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-hexadecyloxy-benzol,
44 mmol (12.58.g) (S)-4-Ethinyl-benzoesédure-3,7-dimethyl-octylester,
200 ml Triethylamin — 6 d.

Reinigung:  FSC (350 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1.

FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 12:1.
FSC (320 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 12:1.
FSC (320 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 12:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 14:1.

Ausbeute: 0.8 mmol (1.4 g, 20%), K -8.1 Col 256 L

IR (CCly): Vc=c = 2207 cm™ (schwach), V coor = 1721 cm™ — '"H-NMR: & = 8.08-
8.03, 7.67-7.60 (2 m; 20 Phenyl-Hs), 4.44-4.34 (m; O-CHy), 1.7-1.46, 1.45-1.14, (2 m;
sekundire und tertidire Hs der Ketten), 0.98 (d; J = 6.5 Hz, 5 CH3-Gruppen an den
chiralen Zentren), 0.87 (t; CH3-Gruppe der Alkyloxykette), 0.86 (d; J = je 6.5 Hz; 10
CH;-Gruppen). — “C-NMR: & = 165.91, 165.88 (2 s; quart. arom. COOR), 161.23
(s; C-0O), 131.53, 131.41, 129.68, 129.64 (4 d; 20 tert. arom. Cs), 130.73, 130.58,
13049 (3 s; 5 quart. C-COOR), 129.12, 123.84, 120.30 (3s; quart. Cs des
Benzolkerns), 127.41, 127.26, 127.14 (3s; quart. arom. C-C=C), 99.07, 99.01, 96.85,
89.41, 89.02, 86.70 (6 s; quart. Cs der C=C), 75.22 (t; O-CH;-), 63.94 (t; 5 O-CH;-),
39.17, 37.12, 35.53, 29.99, 27.92, 24.59, 22.77, 22.67, 19.63 (15 t; 10 d; 15 q; chirale
Ketten), 39.26, 31.91, 30.57, 30.26, 29.68. 29.55, 29.35, 28.35, 26.30, 24.72, 24. 69,
22.80, 22.77 (t; CH,-Gruppen der Alkyloxykette; schwach), 14.09 (t; CH3-Gruppe der
Alkyloxykette). — MS: m/z (%) = 1742 (6; M").
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(S,S,S,8,S)-Pentakis{4-[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-benzoyloxy[-phenylethinyl] }-
octadecyloxy-benzol (107, Cy40H3,016, 2229.1 g/mol)

X=-0GgH37

Ansatz: 4 mmol (2.96 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-octadecyloxy-benzol,
44 mmol (16.6.g) (S)-4-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-benzoesédure-4-
ethinyl-phenyl-ester,
200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 5:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 7:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 6:1.
Umkristallisiert aus Ethanol/CHCls.
Mehrfach umkristallisiert aus Ethanol/MTB-Ether.

Ausbeute: 0.44 mmol (980 mg, 11%), K -4.7 (Tg) N 189 L.

IR (CCL): Vcoor = 1734 em™, Ve =2216 cm™. — "H-NMR: & = 8.18-8.11, 7.71-
7.60, 7. (t; 5 O-CHp), 53.41, 39.18, 37.22, 35.97, 29.77, 29.75, 29.35, 27.94, 24.63,
22.68, 22.58, 19.60, 14.12 (Cs der Ketten). — MS: m/z (%) = 2229.8 ( - ;M)
entspricht gemessen wie berechnet fiir Ci49H3,016. 28-7.21, 7.00-6.94 (4 m; 40 tert.
Phenyl-Hs), 4.40 (t; J ~ 7 Hz, O-CH; der Alkyloxykette), 4.14-4.02 (m; 5 O-CH;-
Gruppen der chiralen Kette), 2.00-1.82, 1.75-1.48, 1.43-1.11 (3 m; Hs der Ketten),
0.97, 0.88 (2 d, 1:2; J = 6.5 Hz, CH3-Gruppen an den chiralen Zentren u. den Ketten).
— BC-NMR: & = 164.52 (s; 5 quart. COOR), 163.56 (s; 5 quart. arom. C-O am
Ester), 151.34 (s; 5 quart. arom. COR), 132.95, 132.80, 132.32, 122.19, 122.14,
114.28 (6 d; 40 tert. arom. Cs), 128.19 (s; quart. arom. Cs des zentralen Benzols),
121.21 (s; quart. arom. C-COOR), 120.65 (s; quart. arom. C-C=C), 98.63, 84.50 (2 s;
10 quart. Cs der C=C), 66.63
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5.3.3. Ein 1,12-dodecyldioxy-iiberbriicktes radiales Pentain

(S,S,8,5,S,S,5,S,S,8)-1-(12-{Pentakis[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenylethinyl|]-
phenyloxy}-dodecyloxy)-2,3,4,5,6-pentakis[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenylethinyl]-
benzol (103, C204H274O12, 29184 g/mol)

Ansatz: 4 mmol (4.57 g) 1,12-Bis(pentabromphenyloxy)-dodecan,
88 mmol (22.7 g) (S)-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-4-ethinyl-benzol
200 ml Triethylamin — 6 d.

Reinigung: SC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 50:1.
FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 30:1.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 30:1.
SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 30:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 32:1.
SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 32:1.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 30:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 32:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 28:1.

Ausbeute: 0.28 mmol (820 mg, 7%), K41.5 N 52.9 L.

IR (CCly): Ve =2205 cm™. — "H-NMR: & = 7.57-7.46, 6.91-6.83 (2 m; 20 Phenyl-
Hs), 4.33 (t; 2 O-CH,-Gruppe der Alkylbriicke), 4.05-3.95 (m; 5 O-CH; der chiralen
Kette), 1.95-1.76, 1.73-1.40, 1.40-1.07, (3 m; tertidre Hs der Ketten), 0.95, 0.88 (2 d,
im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette).
— BC-NMR: & = 159.56 (s; quart. arom. COR des zentralen Benzols), 159.36 (s; 5
quart. arom. COR), 133.31, 133.42, 133.10, 133.08, 114.58 (5 d; 20 tert. arom. Cs),
128.34 123.83, 119.86 (s; quart. arom. Cs des zentralen Benzols), 115.32, 115.28 (s;
quart. arom. C-C=C), 99.21, 99.10, 96.96, 86.62, 86.10, 83.51 (6 s; C=C), 74.62 (t; O-
CH, der Alkyloxykette), 66.40 (t; 5 O-CH;-), 39.20, 37.26, 36.10, 29.82, 27.96, 24.65,
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22.70, 22.60, 19.64 (3 t; 2 d; 3 q; Kette), 30.62, 30.34, 29.74, 29.59, 26.42, 26.52,
19.89 (7 d; Alkyloxybriicke). — MS: Die Molmasse M = 2918 g/mol konnte
aufgrund der schweren Verdampfbarkeit und hohen Masse nicht detektiert werden.

5.3.4. Benzol-zentrierte radiale Decaine

R= —o~

0% X=-0CieHy, Y= H

R= _S/\)\/\)\
05 x= _0CgH, Y= H
06 R=-0

X=-0CgHs7, Y= F

(8,S,S,S,S)-Pentakis{4-[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-phenylethinyl]-phenylethinyl) }-
oktadecyloxy-benzol (104, C,54H 5,06, 2129.1 g/mol)

Ansatz: 1.5 mmol (1.11 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-octadecyloxy-benzol,
15 mmol (5.4.g) (S)-4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-(3,7-dimethyl-
octyloxy)-benzol,
200 ml Triethylamin — 3 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 8:1.
Umbkristallisiert aus Ethanol/CHCl;.
Umbkristallisiert aus PE/EE (20:1)/Ethanol.
Umbkristallisiert aus PE/EE (10:1)/Ethanol.
Umkristallisiert aus Ethanol/MTB-Ether.
Umkristallisiert aus Ethanol/MTB-Ether.
Umbkristallisiert aus Ethanol/CHCl;.
Umkristallisiert aus PE/EE/Ethanol (7:1).

Ausbeute: 0.35 mmol (745 mg, 23%), K 82.4 Col 168 N 2559 L.

IR (CCLy): Vacec = 2105 cm™. — "H-NMR: & = 7.61-7.42, 6.93-6.82 (2 m; 40 tert.
arom. Hs), 4.39 (t; ] » 6 Hz, O-CH,-Gruppe), 4.07-3.94 (m; 5 O-CH,-Gruppen), 1.96-
1.77, 1.73-1.46, 1.42-1.09 (3 m, sekundire und tertidre Hs der Kette), 0.95, 0.87 (2 d,
im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CHj3 am chiralen Zentrum, zwei CH; der Kette).
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— BC-NMR: & = 159.31 (s; 5 arom. C-O), 133.15, 133.04, 131.67, 131.55, 131.49,
131.38, 131.25, 114.87, 114.49 (10 d; tert. arom. Cs), 128.81 (s; quart. arom. Cs des
zentralen Benzolkerns), 124.07, 123.91, 123.79, 122.55, 122.46, 120.00 (6 s; 20 quart.
arom. Cs neben den Ethinylfunktionen), 99.34, 99.13, 91.92, 91.80, 89.25, 87.97,
87.92 (7 s; C=C), 74.70 (t; O-CH,-Gruppe), 66.34 (t; 5 O-CH,-Gruppen), 39.22,
37.30, 36.21, 29.82, 27.96, 24.65, 22.70, 22.60, 19.63 (4 t; 2 d; 3 q; 5 Ketten), 31.93,
30.71, 29.99, 29.39, 27.85, 26.52, 22.84, 19.89, 14.13 (8 d; q; Alkyloxykette). — MS:
Die Molmasse M = 2129 g/mol konnte aufgrund der geringen Lo&slichkeit in den
Matrizes und der schweren Verdampfbarkeit mit dem MS nicht detektiert werden.

(S,S,8,8,S)-Pentakis{4-[4-(3, 7-dimethyl-octylsulfanyl)-phenylethinyl]-phenyl-
ethinyl)}-oktadecyloxy-benzol (105, C,s54H;5,0Ss, 2209.5 g/mol)

Ansatz: 3 mmol (2.22 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-oktadecyloxy-benzol,
30 mmol (11.2 g) (S)-4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-(3,7-dimethyl-
octylsulfanyl)-benzol,
200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1.
Umbkristallisiert aus Ethanol/MTB-Ether.
Umbkristallisiert aus Ethanol/Aceton.
Viermal aus PE/EE (10:1)/Ethanol umkristallisiert.
Umkristallisiert aus PE/EE (12:1)/Ethanol, degeriert mit Heptan.
Umkristallisiert aus Heptan.
Umbkristallisiert aus PE/EE 20:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 6:1.

Ausbeute: 0.54 mmol (1.19 g, 18%), K 54.8 Col 175.3 N 199.1 1.

IR (CCly): Vacec = 2210 cm™. — "H-NMR: & = 7.60-7.49, 7.47-7.42 (2 m; 40 tert.
arom. Hs), 4.39 (t; J = 6 Hz, O-CH,-Gruppe), 3.05-2.88 (m; 5 S-CH,-Gruppen), 1.97-
1.89, 1.74-1.44, 1.41-1.08 (3 m, sekundire und tertidare Hs der Kette), 0.92, 0.87 (2 d,
im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CHj; der Kette).
— BC-NMR: § = 160.58 (s; arom. C-O), 138.62, 138.55 (s; arom. C-S), 131.93,
131.67, 131.5, 127.43 (4 d; tert. arom. Cs), 128.84 (s; quart. arom. Cs des zentralen
Benzolkerns), 123.78, 123.60, 122.83, 122.75, 120.02, 119.58 (6 s; 20 quart. arom. Cs
neben den Ethinylfunktionen), 99.30, 91.64, 91.51, 91.45, 89.39, 89.34, 86.50 (7 s;
C=C), 74.78 (t; O-CH,-Gruppe), 39.19 (t; 5 S-CH,-Gruppen), 36.89, 35.94, 32.29,
30.62, 29.81, 27.95, 24.64, 22.60, 19.35 (4 t; 2 d; 3 q; 5 Ketten), 31.92, 29.76, 29.69,
29.38, 26.49, 22.70, 14.14 (d; q; Alkyloxykette). — MS: Die Molmasse M =
2209 g/molkonnte aufgrund der geringen Loslichkeit in den Matrizes und der
schweren Verdamptbarkeit mit dem MS nicht detektiert werden.
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(S,S,S,8,S)-Pentakis{4-[4-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-2-fluor-phenylethinyl]-
phenylethinyl)}-oktadecyloxy-benzol (106, C;s4H;7706Fs, 2219.1 g/mol)

Ansatz: 2 mmol (1.48 g) 1,2,3,4,5-Pentabrom-6-oktadecyloxy-benzol,
20 mmol (7.52 g) (S)-4-(4-Ethinyl-phenylethinyl)-2-fluor-(3,7-
dimethyl-octylsulfanyl)-benzol,

200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 8:1.
SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 9:1.
Zweimal aus Ethanol/CHCIl; umkristallisiert.
Umbkristallisiert aus Ethanol/Heptan.
Zweimal aus PE/EE (5:1)/Ethanol umkristallisiert.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 9:1.

Ausbeute: 0.28 mmol (621 mg, 14%), K -28.2 (Tg) Col 186.2 N 247.3 I.

IR (CCly): ¥ aeec =2205 cm™. — "H-NMR: § = 7.61-7.47, 7.30-7.23, 6.97 (3 m; 35
tert. arom. Hs), 4.39 (t; J =~ 6 Hz, O-CH,-Gruppe), 4.14-4.03 (m; 5 O-CH,-Gruppen),
1.97-1.83, 1.75-1.46, 1.40-1.08 (3 m, sekundire und tertidre Hs der Kette), 0.97, 0.87
(2 d, im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen Zentrum, zwei CH3 der
Kette). — *C-NMR: & = 166. 84 (s; arom. C-OR), 153.67, 150.04 (2 s; 5 arom. C-F),
147.95, 147.78 (s; 5 arom. C-OR),

131.66, 131.54, 131.48, 128.28, 119.27, 118.99, 114.12, 114.09 (8 d; tert. arom. Cs),
128.82 (s; quart. arom. Cs des zentralen Benzolkerns), 123.66, 123.49, 122.81,
122.71, 120.03, 115.21, 115.08 (7 s; 20 quart. arom. Cs neben den Ethinylfunktionen),
99.28, 99.11, 90.78, 90.60, 89.28, 88.40, 86.45 (7 s; C=C), 74.82 (t; O-CH,-Gruppe),
67.63 (t; 5 O-CH,-Gruppen), 39.19, 37.25, 35.96, 29.82, 27.96, 24.62, 22.70, 22.60,
19.61 (4 t; 2 d; 3 q; 5 Ketten), 36.96, 31.92, 30.68, 29.68, 29.47, 29.38, 26.50, 20.67,
14.13 (9 d; q; Alkyloxykette). — MS: Die Molmasse M = 2219 g/mol konnte
aufgrund der geringen Loslichkeit in den Matrizes und der schweren Verdampfbarkeit
mit dem MS nicht detektiert werden.
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5.3.5. Versuche zur Darstellung von Hexainen des Coronenkernsystems

1,2,5,6,9,10-Hexakis-(4-pentyl-phenylethinyl)-coronen (108, C;p;Hos, 1321,9 g/mol)

Ansatz: 0.25 mmol (311 mg) 1,2,5,6,9,10-Hexabrom-coronen (leicht
verunreinigt mit Heptabromcoronen, s. S. 82),
7 mmol (1.2 g) 4-Ethinyl-pentyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 2 d.

Reinigung:  SC (450 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1.
SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 7:1.
SC (450 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 7:1.

Umkristallisiert aus Ethanol/CHCls.
Umbkristallisiert aus Ethanol/Aceton.
Umkristallisiert aus Ethanol/CHCls.

SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 7.5:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 11:1.

Ausbeute: 0.05 mmol (69 mg, 21%), blal3 gelbe Kristalle, K 145.7 Col 181.4 1

IR (CCly): Ve = 2204 cm™. — "H-NMR: § = 7.78-7.56, 7.23-6.98 (2 m; tert. arom.
Hs der Benzole), 2.82-2.69 (m; sec. Hs der CH,-Gruppen am Benzol), 1.87-0.66 (m;
CHs- u. CH,-Gruppen). — “C-NMR: & = mehrere Signale bei 142.7 (s; quart. arom.
C-R), mehrere Signale bei 132.1 u. 128.1 (d; tert. arom. Cs), mehrere Signale bei
121.4 (s; quart. arom. C-C=C), 95.54, 88.09 (2 s; C=C), 36.18, 31.93, 29.71, 22.73 (4
t; CH,-Gruppen), 14.20 (q; CH3-Gruppen). — MS: Die Molmasse M = 1321.9 g/mol
konnte nicht detektiert werden. (Hinweise zur Konstitution siche 109)
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1,2,5,6,9,10-Hexakis-(4-butyloxy-phenylethinyl)-coronen (109, CosHs4Og,
1333,7 g/mol)

Ansatz: 0.5 mmol (623 mg) 1,2,5,6,9,10-Hexabrom-coronen,
14 mmol (2.4 g) Butyloxy-4-ethinyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 2 d.

Reinigung:  SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 10:1 bis 3:1.
Viermal aus Ethanol/CHCIl; umkristallisiert.
Zweimal aus PE/MTB-Ether umkristallisiert.

SC (500 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 2.5:1.
Umbkristallisiert aus PE/EE 3:1.

Umbkristallisiert aus PE/EE 2:1.

Umkristallisiert aus Heptan/MTB-Ether.
Umkristallisiert aus Heptan.

SC (400 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 5:1 bis 1:1.
Umbkristallisiert aus Heptan/EE.

Ausbeute: 0.24 mmol (320 mg, 48%), blaB3 gelbe Kristalle,
K 123.6 Col > 300 Zersetzung.

"H-NMR: & = 8.85-8.15 (m; tert. arom. Hs des Coronens), 7.71-7.50, 6.90-6.68 (2 m;
tert. arom. Hs), 4.09-3.91 (m; O-CH,-Gruppen), 1.97-1.83, 1.72-1.55 (2 m; CH;-
Gruppen), 1.19-1.06 (m; CH;-Gruppen). — C-NMR: & = 159.48 (s; quart. arom. C-
OR), mehrere Signale bei 133.2 u. 113.9 (d; tert. arom. Cs), mehrere Signale bei 127.7
u. 123.5 (d; tert. arom. Cs des Coronens), mehrere Signale bei 126.1 u. 118.4 (s; quart.
arom. Cs des Coronens), 116.52, 116.42, 116.39 (3 s; quart. arom. C-C=C der
Benzole), mehrere Signale bei 113.9 (s; quart. arom. Cs des Coronens), 99,41, ),
mehrere Signale bei 94.6 u. 87.6 (s; tert. u. quart. Cs der C=C), 67.69 (t; O-CH;-
Gruppen), 31.57, 19.43 (2 d; CH,-Gruppen), 14.06 (q; CHs-Gruppen), — MS: 1332
(16; M"-H) gemessen, 1333 berechnet fiir CosHg4O¢.

Der eindeutige Nachweis des Substitutionsmusters war nicht moglich. Die Messung
eines zweidimensionalen NMR - Spektrums zeigte keine eindeutige Anordnung der
Wasserstoffsignale am Coronenkern. Es muf3 davon ausgegangen werden, dall die
Bromierung in der Vorstufe nicht regiospezifisch abgelaufen war.
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5.3.6. Tetraine des 6,7,9,10,17,18,20,21-Octahydro-5,8,11,16,19,22-hexaoxa-
dibenzo[b.k]cyclooctadecen - Kernsystems

-O 59 //R
o o
O ~O Ql,

2,3,13,14-Tetrakis-(4-pentyl-phenylethinyl)-6,7,9,10,17,18,20,21-octahydro-
5,8,11,16,19,22-hexaoxa-dibenzo[b,k[cyclooctadecene (110, C;cHgyOg, 1041,4 g/mol)

Ansatz: 1 mmol (676 mg) 2,3,13,14-Tetrabromo-6,7,9,10,17,18,20,21-
octahydro-5,8,11,16,19,22-hexaoxa-dibenzo[b,k]cyclooctadecene,
8 mmol (1.38 g) 4-Ethinyl-pentyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 2 d.

Reinigung:  Viermal aus Hexan/EE umkristallisiert und mit PE/EE 20:1 degeriert.
Umkristallisiert aus Hexan/CHCl3, degeriert mit Hexan.

Ausbeute: 0.48 mmol (500 mg, 48%), weille Kristalle, Schmp. 149.0 °C.
Die Kristalle quellen mit den verwendeten Ldsemitteln auf. Die
Losemittel muBten im Olpumpenvakuum (1 mbar) entfernen werden.

IR (CCL): Veec =2212 cm™. — "H-NMR: 8 = 7.51-7.43, 7.19-7.11 (2 m; tert. arom.
Hs der Benzole), 7.06-6.96 (m; 4 tert. arom. Hs), 4.25-4.09, 4.07-3.93 (2 m; sec. Hs
der -CH,CH,-Briicken), 2.61 (m; 4 sec. Hs der CH,-Gruppen am Benzol), 1.69-1.56,
1.42-1.22 (m; CH,-Gruppen der Kette), 0.89 (t; J ~ 7 Hz; 4 CH;-Gruppen). —
BC-NMR: & = 148.46 (s; quart. arom. COR an den Benzolen), 143.26 (s; 4 quart.
arom. C), 131.39, 128.41 (2 d; 16 tert. arom. Cs), 120.61, 119.12 (s; quart. arom. Cs,
C-C=C-C), 11540 (d; 4 tert. arom. Cs), 92.44, 87.85 (2 s; C=C), 69.59, 68.47 (2 t;
CH,-Briicken), 35.85, 31.42, 30.87, 22.48 (4 t; CH,-Gruppen), 13.98 (q; CHjs-
Gruppen). — MS: m/z (%) = 1041 (9; M) gemessen wie berechnet fiir C76HgoOg.
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2,3,13,14-Tetrakis-(4-hexylsulfanyl-phenylethinyl)-6,7,9,10,17,18,20,21-octahydro-
5,8,11,16,19,22-hexaoxa-dibenzo[b,k]cyclooctadecene (111, C76HggO¢S4,
1225.8 g/mol)

Ansatz: 1.5 mmol (1.01 g) 2,3,13,14-Tetrabromo-6,7,9,10,17,18,20,21-
octahydro-5,8,11,16,19,22-hexaoxa-dibenzo[b,k]cyclooctadecene,
12 mmol (2.62 g) Ethinyl-4-hexylsulfanyl-benzol,
200 ml Triethylamin — 2 d.

Reinigung:  Zweimal aus Hexan/EE umkristallisiert.
Viermal aus Hexan/CHCIl; umkristallisiert.
Umkristallisiert aus Hexan/CHCl3, degeriert mit Hexan.

Ausbeute: 0.16 mmol (200 mg, 11%), gelbe Kristalle, Schmp. 140.5 °C.
Die Kiristalle quellen mit den verwendeten Losemitteln auf und bilden
ein schwammartiges Gebilde. Die Losemittel konnten erst im
Olpumpenvakuum (1 mbar) entfernen werden.

IR (CCL): Vcec =2210 cm™. — "H-NMR: & = 7.48-7.40, 7.29-7.21 (2 m; tert. arom.
Hs der Benzole), 7.06-6.95 (m; 4 tert. arom. Hs), 4.24-4.09, 4.05-3.95 (2 m; sec. Hs
der -CH,CH,-Briicken), 2.94 (m; J = 8 Hz; 4 S-CH,-Gruppen), 1.81-1.62, 1.50-1.38,
1.36-1.26 (3 m; CH,-Gruppen der Kette), 0.89 (t; J ~ 7 Hz; 4 CH;-Gruppen). —
BC-NMR: & = 148.54 (s; quart. arom. COR an den Benzolen), 138.05 (s; 4 quart.
arom. C-S), 131.68, 127.66 (2 d; 16 tert. arom. Cs), 120.15, 118.86 (s; quart. arom.
Cs, C-C=C-C), 115.21 (d; 4 tert. arom. Cs), 92.05, 88.68 (2 s; C=C), 69.53, 68.38 (2
t; CH,-Briicken), 32.89, 31.29, 28.86, 28.49, 22.48 (5 t; CH,-Gruppen), 13.97 (q;
CH;-Gruppen). — MS: m/z (%) = 1225 (1; M") gemessen wie berechnet fiir
C76HggO6S4.
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5.3.7. Ein radial-symmetrisches Triin

(8,8,5)-1,3,5-Tris-[6-(3, 7-dimethyl-octyloxy)-2-naphthylethinyl|-benzol
(112, C72H84O3, 997.5 g/mol)

=—O/\)\/\)\

Ansatz: 4 mmol (1.26 g) 1,3,5-Tribrom-benzol,
24 mmol (7.4 g) (S)-2-(3,7-Dimethyl-octyloxy)-6-ethinyl-naphthalin,
200 ml Triethylamin — 4 d.

Reinigung:  Dreimal aus Ethanol/ CHCI; umkristallisiert.
FSC (300 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 22:1.
Umkristallisiert aus Ethanol/ CHCls.
FSC (200 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 20:1.
HPLC, Elutionsmittel PE/EE 20:1.

Ausbeute: 0.4 mmol (400 mg, 10%), Schmp. 72.1 °C.

IR (CCL): V c=c = 2209 cm™. — "H-NMR: & = 8.0 (s; Naphthyl-H), 7.44, 7.71 (2 d; J
~ je 9 Hz; Naphthyl-Hs), 7.55 (dd; zusammenfallend mit J = 9 Hz u. 1.5 Hz;
Naphthyl-H), 7.18 (dd; J 9 Hz u. 3 Hz; Naphthyl-H), 7.13 (s; 3 Benzol Hs), 4.18-
4.07 (m; O-CH,), 1.96-1.85, 1.82-1.49, 1.46-1.13 (3 m, sekundire und tertidre Hs der
Kette), 0.99, 0.88 (2 d, im Verhiltnis 1:2, J ~ je 6.5 Hz; ein CH; am chiralen
Zentrum, zwei CH; der Kette). — *C-NMR: 8 = 157.95 (s; arom. C-O), 134.31 (s;
quart. arom. C), 133.79, 131.51, 129.30 (3 d; tert. arom. Cs), 128.84 (d; tert. arom. C-
H des Benzols), 128.32 (s; quart. arom. Cs des Benzols); 126.82 (s; quart.. arom. Cs),
119.79 (s; quart. arom. Cs), 117.50 (s; quart. arom. C-C=), 91.16, 87.60 (2 s; C=C),
66.36 (t; O-CH,-), 39.21, 37.27, 36.09, 29.86, 27.86, 24.66, 22.70, 22.60, 19.65 (3 t; 2
d; 3 q; Kette). — MS: m/z (%) = 996 (12; M").
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5.3.8. Versuche zur Darstellung von Trifluormethansulfonsaureester radialer
Pentaine als Vorstufen fiir gemischt substituierte radiale Hexaine

Das entsprechende Pentain wurde mit Natriumcarbonat in Pyridin und Dichlormethan
vorgelegt. Bei 0 °C wurde langsam Trifluormethansulfonsidureanhydrid zugetropft und
nach 1 h bei 20 °C iiber 2 d weitergertihrt.

Aufarbeitung: Die Reaktionslosung wurde auf Wasser gegossen und mit EE
extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser, 10%iger Salzsdure, dreimal mit
Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung, Wasser und zweimal mit gesattigter
Natriumchlorid-Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losemittel im Vakuum verdampft.

Trifluormethansulfonsdiure-pentakis-phenylethinyl-phenyl-ester (129, C47H,cF30;S,
727.8 g/mol)

Ansatz: 1 mmol 2,3,4,5,6-Pentakis-1-phenylethinyl-phenol,
1.25 mmol Trifluormethansulfonsdureanhydrid,
0.75 mmol Natriumcarbonat,
0.5 ml Pyridin und 6.4 ml Dichlormethan.

Reinigung:  Umkristallisiert aus CHCIl3/PE.
Umbkristallisiert aus EE/Hexan.
Umkristallisiert aus CHCIL;/EtOH.

Ausbeute: 0%
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Trifluormethansulfonsiiure-pentakis-(4-butyloxy-phenylethinyl)-phenyl-ester
(130, Ce7HgsF305S, 1087.2)

1. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

2. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

3. Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

1.0 mmol 2,3,4,5,6-Pentakis-1-(4-butyloxy-phenylethinyl)-phenol,
1.5 mmol Trifluormethansulfonséureanhydrid,

0.8 mmol Natriumcarbonat,

0.5 ml Pyridin und 6.4 ml Dichlormethan.

FSC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 4:1.
Umkristallisiert aus PE/MTB 4:1

0%, 64% Edukt isoliert.

1.0 mmol 2,3,4,5,6-Pentakis-1-(4-butyloxy-phenylethinyl)-phenol,
1.5 mmol Trifluormethansulfonsdureanhydrid und
0.5 ml Pyridin.

FSC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 4:1.
Umkristallisiert aus PE/MTB 4:1

0%, 80% Edukt isoliert.

1.0 mmol 2,3,4,5,6-Pentakis-1-(4-butyloxy-phenylethinyl)-phenol,
1.5 mmol Trifluormethansulfonséureanhydrid,

6.0 mmol 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin in

Dichlormethan.

FSC (100 ml Kieselgel), Elutionsmittel PE/EE 4:1.
Umkristallisiert aus PE/MTB 4:1

0%
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Herrn Dr. rer. nat. Daniel Kriiercke, Herrn Dr. rer. nat. Mario Miiller
und Herrn Dr. rer. nat. Hans Sawade aus dem AK Prof. Dr. G. Heppke
fiir die fachlichen Diskussionen und die gute Zusammenarbeit, die bei den gegebenen
Umstdnden nicht immer einfach war,

Herrn Dr. ver. nat. Michael Langner
fiir die vielen interessanten Ratschldge und die gute Zusammenarbeit,

Herrn Andreas Eckert
fiir die tatkréftige Unterstiitzung in allen Belangen des Labors,

und

meinen Freunden
Herrn Dr. rer. nat. Ralph Borner, Herrn Dr. rer. nat. Marco Sielaff, Herrn Dipl. Chem.
Sebastian Schemmel, Herrn Dipl. Chem. Jens Kaufmann, Frau Dr. rer. nat. Nadja Hermsdorf
fiir Thre Unterstiitzung und Thren Beistand.



Das Salzkorn ist klein, aber man spiirt es in der Suppe.
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