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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Die Entdeckung elektrisch leitfahiger Polymere

Die meisten Polymere zahlen physikalisch gesehen zu den Isolatoren, d. h. sie sind
nicht elektrisch leitfahig. Aus diesem Grund werden Sie auch z. B. als Dielektrikum in
Kondensatoren oder zur Ummantelung von Kabeln eingesetzt. 1977 anderten jedoch
drei Wissenschaftler, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa,
diese klassische Betrachtungsweise der Polymere mit ihrer Entdeckung, dass
Poly(acetylen) fast genauso gut leitfahig sein kann wie ein Metall.!

konjugierte Polymere

|salatoren Halbleiter tetalle
Leitfahigkeit | | | | | |
Sicm 10-18 1012 108 104 1 104

10-18 10-14 10-10 108 10-2 102 108

& & & & &
G\@& . %@@ 6\‘2} é‘i{sp Q;:&\\} *_\'QK éa‘Q"‘ <

v k

¢ & o

Abbildung 1: Leitfahigkeit von elektrisch leitfahigen Polymeren im Vergleich zu anderen
Materialien '

Elektrisch leitfahige Polymere sind polykonjugierte Ketten bestehend alternierend
aus Einfach- (0-Bindung) und Doppelbindungen (1eBindung) [(-C=C-C=C-C=C-)]s.
Das einfachste Beispiel hierfur ist Poly(acetylen). Die Kohlenstoffatome sind im Fall
der Einfachbindung sp> hybridisiert und im Fall der Doppelbindung sp? hybridisiert.
Die meElektronen der p,-Orbitale sind stark delokalisiert und leicht polarisierbar, was
dazu fuhrt, dass die elektrischen und optischen Eigenschaften der polykonjugierten
Systeme sich stark von konventionellen Systemen unterscheiden. Das Ausmal’ der
Delokalisierung der teElektronen entlang der Hauptkette des Polymers spielt eine
entscheidende Rolle fur die elektrischen und optischen Eigenschaften des poly-
konjugierten Systems.2 Konjugation entlang der Hauptkette ist jedoch nicht genug,
um ein leitfahiges Material vorliegen zu haben. Das Polymer muss zusatzlich noch
dotiert (der Begriff wurde in Analogie zur Dotierung von Halbleitern gewahlt) werden,
um es leitfahig zu machen. Dotierung bedeutet, dass dem Polymer entweder
Elektronen zugefugt oder entzogen werden. Dies erreicht man z. B. durch eine
Behandlung mit Halogenen, die zusatzliche Ladungstrager in Form von ,L6chern® in

1
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das Material injizieren. Ein ,Loch® ist eine Position im Polymer, wo ein Elektron fehlt.
Wenn ein solches Loch gefiillt wird, indem ein Elektron von einer benachbarten
Position hinspringt, entsteht an dieser Stelle ein neues Loch. Uber diesen Prozess
wird das Loch immer weiter gereicht. Die Leitfahigkeit wird durch das Springen der
Ladung von einer Polymerkette zur Nachsten erreicht. Heeger, MacDiarmid und
Shirakawa synthetisierten dotiertes Poly(acetylen) mit einer Leitfahigkeit von
10% S/cm, was héher war als die Leitfahigkeit jedes vorher bekannten Polymers. Im
Vergleich zeigt Teflon eine Leitfahigkeit von 107'® S/cm, wahrend die Metalle Silber
und Kupfer Leitfahigkeiten um 10° S/cm haben.’

1.1.1 Historische Entwicklung

Obwohl die erfolgreiche Polymerisation von Acetylen erstmals bereits 1958 von Natta
et al.® beschrieben wurde, dauerte es noch zwei Jahrzehnte, bis man entdeckte, wie
man Poly(acetylen) verandern muss, um ein elektrisch leitfahiges Polymer zu
erhalten. In der Zwischenzeit war das Material hauptsachlich nur flr Spektroskopiker
and Theoretiker von Interesse, die Poly(acetylen) als letztes Mitglied der Polyen-
Familie sahen. Im Laufe ihrer Studien wurde klar, dass Poly(acetylen) elektronisch
am Besten als Halbleiter mit einer breiten Bandlicke und einer niedrigen
intrinsischen Leitfahigkeit beschrieben werden kann.*

Poly(anilin) ist ein weiteres leitfahiges Polymer, das jedoch schon wesentlich friher
entdeckt wurde. Bereits 1862 erhielt H. Letheby ein teilweise leitfahiges Material
durch anodische Oxidation von Anilin in Schwefelsaure. Ein Jahrhundert spater,
Anfang der 1970er, entdeckte man ein anorganisches, explosives Polymer,
Poly(schwefelnitrid) (SN)x, das bei extrem niedrigen Temperaturen (T, = 0,26 K) ein
Supraleiter ist.”

1968 bewiesen Berets und Smith, dass man die Leitfahigkeit von gepressten
Poly(acetylen)kiigelchen Uber einen Bereich zwischen 10 bis 102 S/cm variieren
kann, wenn das Material vorher verschiedenen Lewis Sauren oder Basen ausgesetzt
wurde.* Man kannte Poly(acetylen) als ein schwarzes Pulver, bis Shirakawa et al.
1967 einen silbrigen Film aus Acetylen mittels eines Ziegler-Natta Katalysators her-
stellten (sie benutzen versehentlich die 1000fache Menge des Katalysators, was zu
dieser Entdeckung fiihrte).> Trotz seines metallischen Aussehens war das Polymer
jedoch nicht elektrisch leitfahig." 1977 entdeckten Shirakawa, MacDiarmid und
Heeger gemeinsam, dass man Poly(acetylen) um den Faktor 10° leitfahiger machen
konnte, wenn man es mittels Dampfen aus Chlor, Brom oder lod oxidierte.® Ende der
1980er Jahre wurden sogar Leitfahigkeiten des Poly(acetylen)s erreicht, die in der
GroéRenordnung von Kupfer liegen.*

Abbildung 2 zeigt einige Beispiele von elektrisch-leitfahigen Polymeren. Der Uber-
sicht halber wurden die Polymere in ihrer neutralen, undotierten Form dargestellt.
Auch in den weiteren Abbildungen dieser Arbeit werden die Polymere in dieser Art
dargestellt.
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trans-Poly(acetylen) cis-Poly(acetylen)
(PA) PA
A f
POly(pyrrol Poly(thlophen
PP (PT
Poly(ethylendioxythiophen) Poly( |soth|anaphthen
(PEDT)

O/_\O
av [g]

Poly(paraphenylenvinylen)

Pon(paeranglgenylen (PPV)
Poly(paraphenylensulfid) Poly(heptadiyn)
(PPS) (PHT)

Pon (anilin)

o) Ly
fopovonel

Abbildung 2: Beispiele einiger konjugierter Polymere (im dotierten Zustand sind diese
elektrisch leitfahig) *

Poly(acetylen) bleibt zwar das Polymer mit der héchsten Leitfahigkeit, es war jedoch
nicht das erste Polymer, das kommerziell verwertet wurde. Dies liegt an der Oxi-
dationsempflichkeit des Poly(acetylen) in Gegenwart von Sauerstoff; zudem ist das
Polymer auch noch feuchtigkeitsempfindlich. Poly(pyrrol) und Poly(thiophen) hin-
gegen konnen direkt in ihrer dotierten Form hergestellt werden und sind zudem
stabiler an der Luft (siehe auch nachstes Kapitel 1.1.2 Polyheterocyclen). Die
Leitfahigkeiten sind zwar mit ca. 10% S/cm relativ niedrig, aber fiir die meisten
Anwendungen ist dies ausreichend.’
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1.1.2 Polyheterocyclen

Wie man schon in Abbildung 2 erkennen konnte, zahlen nicht nur Materialien wie
Poly(acetylen) oder Poly(paraphenylenvinylen) o.a. zu den elektrisch leitfahigen
bzw. konjugierten Polymeren, sondern auch die sogenannten Polyheterocyclen
(PHC). Unter einem Polyheterocyclus versteht man eine Kohlenstoffkette mit einer
ahnlichen Struktur wie Poly(acetylen), wo die konjugierte Polymerkette durch ein
Heteroatom stabilisiert wird. Typische Beispiele fur PHCs sind Poly(pyrrol) oder auch
Poly(thiophen). Diese leitfahigen Polymere unterscheiden sich von Poly(acetylen)
durch ihre hoéhere Stabilitdt und ihre strukturelle Vielseitigkeit, die es erlaubt die
elektronischen und elektrochemischen Eigenschaften durch Veranderung der
Monomerstruktur zu beeinflussen. Poly(pyrrol) wurde als erstes leitfahiger Poly-
heterocyclus synthetisiert. Es wurde wie die meisten PHCs elektrochemisch
synthetisiert.

Die Vorteile der elektrochemischen Synthese von PHCs sind, dass man die Poly-
merisation instrumentell gut kontrollieren kann und man erhalt das Polymer in Form
eines Films, den man weiter elektrochemisch modifizieren kann. Die Elektrochemie
spielt also sowohl eine synthetische als auch eine analytische Rolle. Nach
Poly(pyrrol) wurde die Technik der elektrochemischen Polymerisation rasch auf
andere heterocyclische Verbindungen, wie Thiophen, Furan oder Indol, Ubertragen.
Abbildung 3 zeigt die verschiedenen Syntheserouten fir die Polymerisation von
PHCs. Man unterscheidet die elektrochemische und die chemische Polymerisation.
Jede dieser Routen kann sowohl oxidativ als auch reduktiv durchgefihrt werden; es
unterscheiden sich jedoch die Edukte. Wahrend man oxidativ direkt mit den Wieder-
holungseinheiten der PHCs arbeiten kann, braucht man fir die reduktive Route die
entsprechenden dihalogenierten Aromaten.

Die Bedingung fur die Durchfuhrbarkeit der elektrochemischen Synthese der PHCs
sind, dass von der produzierten Spezies bevorzugt das Polymer gebildet wird und
dass die Oxidation (oder Reduktion, je nach Syntheseroute) des Monomers in einem
geeigneten Losungsmittelsystem durchgefiihrt werden kann. Unter einem geeigneten
Losemittelsystem versteht man, dass das Monomer darin 16slich ist und dass das
Losemittel selbst nicht oxidierbar bzw. reduzierbar ist. Die elektrochemische
Synthese hat den Vorteil, dass das Material direkt auf der Elektrode abgeschieden
wird. Somit kann man dann an der Elektrode Analysen Uber den Wachstumsprozess
und weitere Experimente mittels elektrochemischer und/oder spektroskopischer
Methoden durchfihren. Aulzerdem erlaubt die elektrochemische Polymerisation eine
Steuerung der Filmdicke Uber die Spannung an den Elektroden.

Die anodische Kupplung wird normalerweise bevorzugt, weil man erstens dafur die
unmodifizierten Monomere verwenden kann und zweitens das gebildete Polymer
leichter oxidierbar (dotierbar) ist und somit gleich in der leitfahigen Form hergestellt
wird. Das Material kann kontinuierlich bis zu einer beachtlichen Filmdicke von
mehreren Millimetern abgeschieden werden. Die Methode wird Ublicherweise fur die
am meisten untersuchten Polymere, wie z. B. Poly(pyrrol) und Poly(thiophen), ver-
wendet.’
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Abbildung 3: Vergleich der oxidativen und reduktiven Routen zur Synthese von
Polyheterocyclen ®

Abbildung 4 zeigt ein Schema, das darstellt, in welcher Weise die oxidative Kupplung
von Heteroaromaten mechanistisch ablauft. Dieses Schema bedient sich Ethylen-
dioxythiophen als Beispiel; es steht stellvertretend fir andere heteroaromatische
Verbindungen wie man sie beispielsweise schon in Abbildung 2 kennen gelernt hat.

Im ersten Schritt der oxidativen Kupplung wird das Monomer zu einem Radikalkation
| oxidiert. Zwei solcher Radikalkationen | reagieren im zweiten Schritt miteinander
unter Ausbildung eines Dihydrodimer-Kations Il. Nach dem Abspalten zweier
Protonen und Rearomatisierung bildet sich im dritten Schritt ein Dimer Ill aus. Das
Dimer Il oxidiert leichter zu einem Radikalkation als das Monomer selbst (da
Aktivierungsenergie E; < E4). Dieses Dimer-Radikalkation IV kuppelt im letzten
Schritt mit einem monomeren Radikalkation letztendlich unter Bildung eines Trimer
V.2 Der beschriebene Vorgang wiederholt sich so lange, bis das Oligomer unldslich
wird. Bei einer chemisch-oxidativen Kupplung fallt das Oligomer als Pulver aus,
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wahrend es sich bei der anodischen Kupplung an der Elektrodenoberflache als Film
abscheidet.’

etc.

Abbildung 4: Schema der oxidativen Kupplung von 3,4-Ethylendioxythiophen (EDT) zu
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDT) ®

1.1.3 Mechanismus der polymeren Leitfahigkeit *

Theoretisch wird erwartet, dass die t-Elektronen delokalisiert Uber die gesamte
Lange der Polymerkette sind und dass die Bandliicke fir eine hinreichend lange
Kette verschwindend gering wird. Betrachtet man die Elektronendichte, erwartet man
eine gleichmafige Verteilung entlang der gesamten Kette. In anderen Worten, es
wird erwartet, dass alle Bindungslangen gleich sind. Jedoch ist ein Grund, warum
Poly(acetylen) und andere konjugierte Polymere Halbleiter sind, dass die Bindungs-
langen eben nicht gleich lang sind. Man erkennt eindeutig, dass jede zweite Bindung
eine Art Doppelbindungscharakter hat.

Die Rolle des Dotierungsmittels ist es, entweder ein Elektron zu entfernen oder eines
der Polymerkette hinzuzufigen. Zum Beispiel entzieht lod (lI;) dem Polymer ein
Elektron unter Bildung von I3. Wenn ein Elektron vom obersten Valenzband eines
halbleitenden Polmers, wie z. B. Poly(acetylen) oder Poly(pyrrol), entfernt wird,
delokalisiert das entstandene Loch nicht vollstandig, wie es eigentlich vom
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klassischen Bandmodell vorausgesagt wird. Man kann sich modellhaft vorstellen,
dass ein Elektron von einem Kohlenstoffatom in der Polymerkette lokal entfernt wird;
es entstunde ein Radikalkation. Das Radikalkation ist lokalisiert, dies kann man teil-
weise auf die Coulomb-Anziehung zum Gegenion (l37) zurlckflhren. I3” hat jedoch
eine geringe Mobilitat. Damit sich die Ladung entlang der Kette leicht bewegen kann,
braucht man eine hohe Konzentration an Gegenionen, zwischen den sich die Ladung
bewegen kann. Dies erklart auch, warum eine so hohe Dotierung notwendig ist.

Ein wichtiger Punkt bezuglich der Leitfahigkeit ist, dass die Ladung von einer Kette
auf die Nachste springen kann. Dies setzt eine gro3e Ordnung voraus, damit sich die
Ketten so nah wie moglich zueinander anordnen kénnen.

1.1.4 Anwendung elektrisch leitfahiger Polymere

Leitfahige Polymere besitzen eine Vielzahl von Anwendungen in modernen elektro-
nischen  Komponenten. Es folgt eine Aufzdhlung der Vvielseitigen
Anwendungsmoglichkeiten der konjugierten Polymere, wobei dabei nicht zwischen
den dotierten leitfahigen Polymeren und den undotierten Halbleitern unterschieden
wird. Konjugierte Polymere sind fur die Anwendung auf Gebieten wie z. B. der
Datenspeicherung, der optischen Signalverarbeitung, der Unterdrickung
elektromagnetischer Stérungen (EMI) und der Sonnenenergieumwandlung, sowie in
wiederaufladbaren Batterien, lichtemittierenden Dioden, Feldeffektransistoren,
Leiterplatten, Sensoren und antistatischen Materialien von Interesse.'® In letzter Zeit
wurden vermehrt die nichtlinearen optischen Eigenschaften und die Elektro-
lumineszenz in den TeElektronen-reichen Materialien auf ihre potentiellen
Anwendungen untersucht.?

Das Besondere an leitfahigen Polymeren ist, dass man sie kostengunstig aus
Losungen herstellen kann, um Polymerfiime zu erhalten. Theoretisch kodnnten
Displays und ICs (Integrated Circuits) z. B. mit Hilfe einer einfacher Tintenstrahl-
drucker-Technik hergestellt werden. Viele leitfahigen Polymere sind in ihrer dotierten
Form jedoch unléslich und unschmelzbar. Mit Baytron© P hat man ein elektrisch leit-
fahiges dotiertes Polymer, das aus 3,4-Ethylendioxythiophen-Einheiten besteht und
im Wasser als Mikrodispersion vorliegt. Als Gegenion dient Poly(styrolsulfonsaure),
die auch daflr sorgt, dass das Polymer nicht ausfallt.

Baytron® P wird von Agfa zur Beschichtung von Fotofilmen verwendet, um punktuelle
statische Entladungen zu vermeiden, die sonst zu einer Belichtung der
entsprechenden Stellen fihren wirden. Ein weitere Anwendung als antistatische
Schicht hat Baytron® P bei Kathodenstrahlrdhren in Bildschirmen von Samsung.
Desweiteren wird Baytron® P als Locher-injizierende Schicht in polymeren LEDs
(light emitting diodes/devices) verwendet. Baytron® M, also das Monomer 3,4-
Ethylendioxythiophen selbst, wird in Kondensatoren und bei
Bohrlochkontaktierungen von Platinen in situ mit Eisen-lll-tosylat polymerisiert und
dann dort als Elektrodenmaterial verwendet.""

Andere leitfahige Polymere wie z. B. Poly(anilin) kbnnen aufgrund ihrer vielen Proto-
nierungs- und Oxidationsformen die unterschiedlichsten Farben annehmen. Diese
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elektrochromen Eigenschaften kann man nutzen, um z. B. ,smart windows* (schalt-
bare Fenster) herzustellen, die durch Anlegen einer Spannung die Farbe wechseln
und Sonnenlicht absorbieren kénnen. Ein Vorteil gegenlber Flissigkristallen ist,
dass man die Polymere grol¥flachig herstellen kann und es keine Einschrankung
beziiglich des Lichteinfallswinkel gibt.’

1.2 Flussigkristalle

Fliissigkristalle als Ubergangsphase zwischen den Feststoffen und den isotropen
Flussigkeiten wurden 1888 von dem Osterreichischen Botaniker Friedrich Reinitzer
entdeckt.'? Reinitzer filhrte Experimente mit Cholesterinbenzoat durch und stellte
dabei fest, dass die Substanz zwar bei 145,5°C schmilzt, jedoch milchig trib bleibt.
Erst bei einer Temperatur von 178,5°C wurde die Probe klar. Der Vorgang wieder-
holte sich beim Abkuhlen in umgekehrter Reihenfolge. Die Probe besal} also
zwischen 145,5 und 178,5°C die viskosen/flieRfahigen Eigenschaften von Flussig-
keiten und gleichzeitig die optischen/lichtbrechenden Eigenschaften von Kristallen.™
Zunachst dachte Reinitzer, dass das Verhalten auf Verunreinigungen zurickzufihren
sei; weitere Aufreinigungsschritte brachten jedoch keine Veranderung bezuglich des
ungewohnlichen Verhaltens. Mit Hilfe des deutschen Physikers Otto Lehmann
stellten er weitere Untersuchungen an und sie kamen zu dem Schluss, dass
Reinitzer einen neuen Aggregatzustand entdeckt hatte.™ Bis heute sind etwa 50.000
organische Verbindungen bekannt, die beim Schmelzen nicht direkt in den isotropen
flissigen Zustand Ubergehen, sondern eine oder mehrere flussigkristalline Phasen
durchlaufen.™

kristalliner Flissig- isotrope
Feststoff kristall Fliissigkeit

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Phaseniibergange von kristallin Gber
flissigkristallin zu isotrop fliissig '®

Abbildung 5 zeigt die charakteristischen Eigenschaften der drei erwahnten Aggregat-
zustande. In einem kristallinen Feststoff herrscht eine groRe Ordnung, die einzelnen
Molekule kdnnen sich quasi nicht gegeneinander bewegen/verschieben. Im Gegen-
satz dazu herrscht in einer isotropen FlUssigkeit keine Ordnung. Die Molekile
kénnen sich innerhalb der Flussigkeit frei bewegen und haben keine Vorzugs-
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richtung. Der flussigkristalline Zustand (= Mesophase) liegt zwischen diesen beiden
Extrema. Die Molekile zeigen die Tendenz sich nach einer Vorzugsrichtung auszu-
richten, obwohl sie trotzdem wie andere Fliussigkeiten flieRfahig sind. Dabei weisen
die mesogenen Molekile eine Richtungsfernordnung auf, jedoch keine Positions-
fernordnung, wie sie beispielsweise in Kristallen auftritt’>. In der fliissigkristallinen
Phase konnen sich die Molekule unterschiedlich zueinander anordnen. In Abschnitt
1.2.1 werden die verschiedenen fllssigkristallinen Phasen beschrieben.

Prinzipiell muss man zwei verschiedene Arten von Flussigkristallen unterscheiden:
die oben beschriebenen thermotropen Flussigkristalle und die lyotropen FlUssig-
kristalle. Bei den lyotropen FlUssigkristallen bildet sich die Mesophase nur in
Gemischen aus. Dazu muss das flussigkristalline Molekll in einem passenden
Lésungsmittel geldst sein. Die Mesophase zeigt sich bei diesen mindestens binaren
Gemischen in Abhangigkeit von Konzentration und Temperatur. Bekannte Beispiele
fur lyotrope Verbindungen sind Salze langkettiger aliphatischer Carbonsauren
(Seifen)™. Die folgenden Ausfiihrungen beschaftigen sich jedoch ausschlieBlich mit
thermotropen Flussigkristallen.

Die meisten flussigkristallinen Molekule sind stabchenférmig (kalamitisch) und haben
eine Lange von etwa 20 bis 40 A. Es gibt aber auch scheibchenférmige (diskotische)
Flijssigkristalle.17 Das Bauprinzip der Flussigkristalle ist recht einfach. Das Molekdl
muss eine ausgepragte Formanisotropie aufweisen. Dazu gehort, dass das Molekdl
ca. vier- bis sechsmal so lang sein muss, wie es dick ist. Zusatzlich muss es einen
formstabilen Grundkdrper, die mesogene Einheit, besitzen. Um den Schmelzpunkt
herabzusetzen, sollte das Molekiil in der Langsachse zumindest eine flexible Alkyl-
kette aufweisen."®

Nachfolgend sind einige Beispiele aufgezahlt, aus welchen Bausteinen thermotrope
Flussigkristalle aufgebaut sein kénnen.' Prinzipiell sind kalamitische Flussigkristalle
aus einer oder mehreren cyclischen Einheit aufgebaut, die entweder Uber Zwischen-
gruppen oder direkt miteinander verknlpft sein kénnen. Bei der Zwischengruppe
sollte auf eine gerade Anzahl der Atome in direkter Verbindung zwischen den
cyclischen Einheiten geachtet werden. Als Abschluss hat das Molekial dann noch
eine bzw. mehrere Flanken- oder Flugelgruppen. Die cyclischen Einheit kbnnen auch
mit Flanken- oder Flugelgruppen substituiert sein. Fir diskotische Flussigkristalle ist
der Aufbau ahnlich, nur dass die cyclische Einheit durch eine diskotische Basis-
einheit ersetzt wird.
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1.2.1 Unterscheidung der unterschiedlichen flussigkristallinen
Ordnungszustande

In Abbildung 6 sieht man die relative Anordnung der mesogenen, stabchenférmigen
Molekile in nematischen bzw. smektischen, fllssigkristallinen Phasen. Die
nematische Phase zeichnet sich dadurch aus, dass die Molekile keine Ordnung
bezlglich ihrer Position aufweisen, sich jedoch entlang ihrer Molekilachse aus-
richten. Die Orientierung eines Moleklils ist jedoch nicht als konstant anzusehen, es
handelt sich um eine flissige Phase, in der die Molekile sténdig flieRen und sich
bewegen, wodurch sie ihre Position und im begrenzten Ausmal® auch ihre Orien-
tierung andern konnen. Die FlUssigkristalle zeigen auch nicht exakt in eine Richtung,
im Durchschnitt ergibt sich aber eine bevorzugte Ausrichtung, dessen Achse als
Direktor bezeichnet wird."

nematisch smektisch A smektisch C

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Ausrichtung von mesogenen Molekilen in
nematischen und smektischen fliissigkristallinen Phasen '

In smektischen Phasen haben die mesogenen Molekile hingegen eine Ordnung
bezuglich ihrer Orientierung und zusatzlich dazu noch eine gewisse Ordnung
bezuglich ihrer Position. Die Molektle ordnen sich in Schichten an, die im Fall von
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Phasen der Art smektisch A (Sa) rechtwinklig zum Direktor angeordnet sind. Bei
Phasen der Art smektisch C (Sc) sind die Molekile innerhalb der Schicht leicht
gekippt, d. h. der Direktor ist im Vergleich zur Ausrichtung der Schichten nicht mehr
rechtwinklig angeordnet.’® Sowohl die Phase Sa als auch Sc weisen eine zufillige
Anordnung der Moleklle innerhalb einer Schicht auf. Dagegen sind z.B. die
Molekile der Phase Sg innerhalb einer Schicht geometrisch angeordnet (hexagonal,
monoklin oder monoklin verdrillt)."® Insgesamt sind 12 Variationen der smektischen
Phase bekannt.'? Da zwischen den Molekillenden kaum noch Wechsel-
wirkungskrafte bestehen, kdénnen sich die Schichten leicht gegeneinander
verschieben. Die hohe Viskositat und Oberflachenspannung der smektischen Pha-
sen hangt mit diesem hohen Ordnungszustand zusammen.'®

Die chiral-nematische (oder cholesterische) flussigkristalline Phase besteht aus
nematischen, mesogenen Molekllen, die ein chirales Zentrum aufweisen. Durch das
chirale Zentrum entstehen intermolekulare Krafte, die bewirken, dass sich die Mole-
kile leicht gedreht zueinander anordnen. Man kann sich die Anordnung so
vorstellen, dass unendlich dinne nematische Schichten vorliegen, deren Direktor
immer um einen bestimmten Winkel zur nachsten Schicht gedreht ist.'> Man erhalt
eine helikale Struktur. Der Abstand von einer Schicht bis zur nachsten mit der
gleichen Anordnung (vollstandige Drehung des Direktor) wird als Ganghdhe
bezeichnet.”® Die Ganghohe variiert je nach Temperatur. Die charakteristische
irisierende Farbe der cholesterischen Phase ergibt sich nach der Theorie von de
Vries aus der selektiven Reflektion der rechts- oder der linkszirkular polarisierten
Komponente des Lichts (Zirkulardichroismus). Dabei wird die reflektierte Wellenlange
durch die Ganghohe und den mittleren Brechungsindex beeinflusst.'®

Abbildung 7 zeigt die schematische Darstellung einer chiral-nematischen flussig-
kristallinen Phase. Zur Unterscheidung der Schichten mit unterschiedlichem Direktor
wurde flr jede Schicht eine andere Farbe gewahlt. Im rechten Teil der Zeichnung
sieht man eine noch weiter vereinfachte Darstellung der chiral-nematischen Phase,
in der pro Schicht nur ein Molekul gezeigt wird.

Abbildung 7: Schematische Darstellung einer chiral-nematischen flussigkristallinen Phase
(= cholesterisch) %

Das chirale Gegenstiuck zur Phase smektisch C wird mit einem Stern (*) gekenn-
zeichnet. In dieser Phase rotiert der Direktor um ein paar Grad von Schicht zu
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Schicht. Abbildung 8 zeigt eine schematische Darstellung der Phase smektisch C*.
Die einzelnen Schichten wurden wieder unterschiedlich farbig dargestellt. Rechts
wird eine vereinfachte Form gezeigt, in der man die Drehung des Direktors gut
erkennen kann.

\

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer chiralen, smektischen flussigkristallinen
Phase (C) %

Wie schon unter 1.2 erwahnt gibt es nicht nur kalamitische, sondern auch diskotische
flissigkristalline Phasen. Auch hier unterscheidet man verschiedene Ordnungs-
zustande. In Abbildung 9 sieht man links eine diskotisch-nematische Phase. Die
scheibenférmigen Molekulle ordnen sich parallel zueinander an. Der Direktor steht
dabei senkrecht zur Molekilebene. Eine héhere Ordnung ist rechts in der Abbildung
dargestellt; die Molekule sind dort nicht nur parallel angeordnet, sondern sie stapeln
sich auch ubereinander, so dass eine saulenférmige (kolumnare) Anordnung ent-
steht.

a >
-

diskotisch diskotisch
nematisch sdulenférmig

Abbildung 9: Schematische Darstellung diskotischer fliissigkristalliner Phasen 2’
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1.2.2 Flussigkristalline Polymere

Bei fllssigkristallinen Polymeren sind die Strukturmerkmale die gleichen wie bei den
niedermolekularen Verbindungen (siehe 1.2). Polymere mit thermotropen Meso-
phasen setzten sich normalerweise ebenfalls aus cyclischen Einheiten,
Zwischengruppe und Fllgelgruppen zusammen. Man unterscheidet zwischen LC-
Hauptkettenpolymere und LC-Seitenkettenpolymere (siehe Abbildung 10).
LC-Hauptkettenpolymer werden durch Polykondensationen oder —additionen herge-
stellt. Dabei muss darauf geachtet werden, dass zwischen den mesogenen Einheiten
flexible Spacer in das Polymer eingebunden sind. Lasst man diese Spacer weg, ent-
stehen normalerweise lyotrope FlUssigkristalle. Hierfur mussen zwei Bedingungen
erfullt werden: Die Hauptkette muss komplett gestreckt (steif) sein und das Polymer
muss noch so gut in einem Losungsmittel I6slich sein, dass die kritische Kon-
zentration zur Bildung von Mesophasen erreicht wird. Ein Beispiel hierfur ist z. B.
Kevlar (siehe 1.2.3).

Zur Herstellung von LC-Seitenkettenpolymeren gibt es zwei Méglichkeiten. Man kann
z. B. ein Monomer mit einer mesogenen Einheit verknlipfen und dieses dann homo-
oder copolymerisieren. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die Mesogene
genugend Bewegungsfreiheit haben, um sich entsprechend ausrichten zu kdnnen.
Dazu muss entweder eine sehr flexible Polymerkette verwendet werden oder der
Spacer zwischen der Polymerkette und der cyclischen Einheit muss lang genug
gewahlt werden. Des weiteren muss darauf geachtet werden, dass die Konzentration
der mesogenen Einheiten im Polymermolekuil hoch genug ist, damit Uberhaupt Fern-
wechselwirkungen aufgebaut werden kdénnen. Die zweite Méglichkeit zur Herstellung
eines LC-Seitenkettenpolmers ist eine polymeranaloge Reaktion. Die mesogene Ein-
heit wird dabei an ein vorhandenes Polymerrickgrat geknupft. Neben vielen
reaktiven Polymeren (z. B. Poly(carbonsauren)) finden hier bevorzugt Poly(siloxane)
Anwendung, an die das Mesogen mittels Platinkatalyse gebunden wird."

Abbildung 10: Flissigkristalline Polymere
links: LC-Hauptkettenpolymer, rechts: LC-Seitenkettenpolymer %

1.2.3 Anwendungen flussigkristalliner Substanzen

Flussigkristalle werden seit Mitte der 60er Jahre in den heute weit verbreiteten
FlUssigkristallanzeigen und -bildschirmen (LCDs = Liquid Crystal Displays)
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verwendet. LCDs sind mit einem weltweiten Marktvolumen von ca. 28 Milliarden US$
pro Jahr zu einer etablierten Schiiisseltechnologie avanciert."”” Die einfachste Aus-
fuhrung eines LCDs kennt man in Form der 7-Segmentanzeigen in Uhren und
Taschenrechnern; komplexere LCDs werden als Farbbildschirm von Laptops,

Taschenfernseher und Handydisplays verwendet.??

——— ————

<—— unpolarisierter Lichtstrahl >

<—Polarisationsfilter —>

< Glasplatte und
' Elektrode
‘ <«—— polarisiertes Licht
Flassigkristalle ——

< Glasplatteund ___
Elektrode

Polarisationsfilter — =&

<— Spiegel ————>

Spannung an Spannung aus

Flassigkristalle — —Glasplatte und Elektrode

Y

Polarisationsfilter — .
Spiegel

Abbildung 11: Aufbau eines LCD-Displays %

Abbildung 11 zeigt den schematischen Aufbau eines LCDs. Nach dem ersten Polari-
sationsfilter in horizontaler Ausrichtung befindet sich in der Zelle eine Schicht
flussigkristalliner Substanz und danach wieder ein Polarisationsfilter, diesmal in verti-
kaler Ausrichtung. Bei der Auswahl der flussigkristallinen Substanz muss man
beachten, dass sie im gesamten fur die Anwendung des LCDs typischen
Temperaturbereich flussigkristallin bleiben muss. Ohne die Flussigkristalle kdnnten
durch die beiden Polarisationsfilter kein Licht dringen, da das durch den ersten
Polarisationsfilter horizontal-polarisierte Licht am zweiten vertikal ausgerichteten
Polarisationsfilter nicht durchdringen kann. Die Flussigkristall-Molekile sind helikal
angeordnet und weisen innerhalb der Zelle eine Drehung von 90° auf, sofern die
Zelle nicht unter Strom steht. Die Kristalle haben die Fahigkeit das Licht zu ,leiten®
und in seiner Polarisation zu steuern. Es "folgt", vereinfacht erklart, der Windung der
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Kristalle und so dreht sich die Polarisationsrichtung des Lichtes um genau 90 Grad.
Dadurch kann es durch die gesamte Zelle hindurchwandern, wird dort vom Spiegel
reflektiert und wandert erneut durch die komplette Zelle hindurch. Der entsprechende
Bereich erscheint hell. Legt man nun eine Spannung an die Zelle an, verlieren die
Kristalle ihre Ordnung und kénnen das Licht nicht mehr drehen. Die beiden Polfilter
sperren das Licht: der entsprechende Bereich bleibt dunkel.?

Flussigkristalline Substanzen kdnnen auch als Farbstoffe oder Effektfarben ver-
wendet werden.?® Insbesondere bei Temperaturmessungen macht man es sich
zunutze, dass cholesterische flussigkristalline Substanzen temperaturabhangig durch
Anderung der Ganghdhe ihre Farbe &ndern. Anwendung findet dies z.B. in
Thermometer oder in sogenannten ,Stimmungssteinen®, die fur Schmuck verwendet
werden (je nach Kérpertemperatur dndert sich die Farbe des Steins).?
Flussigkristalline Hauptkettenpolymere wie Kevlar werden wegen ihrer heraus-
ragenden Eigenschaften (hohe Festigkeit, hohe Widerstandsfahigkeit) als
hochentwickelte Materialien (Advanced Materials) bezeichnet. Kevlar wird als stabile
Faser (z.B. in schusssicheren Westen) und in Formteilen verwendet. Flissig-
kristalline Substanzen werden aber auch in Membranen sowie als Losungsmittel fur
die NMR-Spektroskopie oder Reaktionen verwendet.?

1.2.4 Charakterisierung fllissigkristalliner Phasen

Temperaturabhangige Verfahren wie z.B. die Polarisationsmikroskopie, DSC
(Differential Scanning Calorimetry) und Viskositatsmessungen sind dafur geeignet
die Temperatur der Phasenubergange zu ermitteln. Mittels Rontgenstrukturanalysen
und der Ermittlung der Mischbeziehungen in binaren Systemen koénnen flussig-
kristalline Ordnungszustande bestimmt werden. Die Polarisationsmikroskopie
ermoglicht es ebenfalls, Rickschlisse uber die Art der flussigkristallinen Phase zu
ziehen.

* Polarisationsmikroskopie
Der Aufbau eines Polarisationsmikroskops ist ahnlich dem eines LCD-Display
wie er in Abbildung 11 dargestellt wird. Die Probe befindet sich hier zwischen
zwei Objekttragern auf einer Heizbank, die zwischen zwei gekreuzten Polari-
sationsfiltern positioniert ist. Betrachtet man eine isotrope Flussigkeit, kann
das polarisierte Licht nicht durch den zweiten Polarisationsfiltern gelangen, der
rechtwinklig zur Polarisationsebene des Lichts steht. Die Probe erscheint
schwarz. Kristalle und FlUssigkristalle (egal welcher Art) weisen jedoch
Doppelbrechung auf. Das polarisierte Licht wird von der Probe um einen
gewissen Winkel gedreht und der Beobachter sieht die typischen Strukturen
der Mesophase.” Man erkennt aufgehellte Strukturen in Interferenzfarben.
Diese sogenannten Texturen treten in den unterschiedlichsten Formen auf,
z. B. als Schlieren, Faden, Streifen, Marmorierung, Kérnung, Mosaik, Zellen,
Facher oder Maserung.'® Heizt man die Probe langsam auf bzw. kiihlt sie
definiert ab, erhalt man durch Beobachtung die Daten der Phasenibergange.
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Uber die Texturen kann man Riickschliisse auf die Art der flissigkristallinen
Phase treffen.

» Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Mittels DSC kann man thermische Ubergénge ermitteln. Hierzu werden eine
Probe und eine Referenz gleichmalig erhitzt. Schmilzt die Probe, muss man
ihr mehr Heizenergie zuflihren, damit zwischen ihr und der Referenz keine
Temperaturdifferenz auftritt. Die zusatzliche Energiezufuhr entspricht der
Schmelzenthalpie. Analysiert man eine mesogene Substanz mittels DSC sieht
man nicht nur einen Schmelzpeak im Diagramm Temperatur vs. Energie-
differenz (zwischen Probe und Referenz). Fir jeden Phasenlbergang (z. B.
kristallin — smektisch, smektisch - nematisch, nematisch - isotrop) sieht
man je einen Peak.

1.3 Flussigkristalline Monomere zur Herstellung
konjugierter Polymere

Tekonjugierte Polymere bzw. deren Monomere, die mesogene Gruppen beinhalten
(d. h. Gruppen, welche die Bildung flUssigkristalliner Phase beglnstigen), sind
bereits Literatur bekannt. Besonders die Gruppe um Nobelpreistrager Hideki
Shirakawa an der University of Tsukuba, Japan, hat sich intensiv mit flissig-
kristallinen, konjugierten Polymeren bzw. konjugierten Polymeren mit mesogenen
Einheiten beschaftigt. Der Hauptaugenmerk der Forschung bezieht sich hierbei auf
substituiertes, fliissigkristallines Poly(acetylen).?” So polymerisierten sie z. B.
Acetylen, das mit einer mesogenen Seitengruppe derivatisiert war. Das
flissigkristalline Polymer wurde aus der mesogenen Phase heraus makroskopisch
orientiert, indem es Scherkraften und Magnetfeldern von 0,7 — 1,0 T ausgesetzt
wurde.?® Die Leitfahigkeit der Substanz (nach Dotierung mit lod) wurde dadurch um
zwei GroRenordnungen verbessert.?® Die Gruppe beschaftigt sich aber auch mit
anderen leitfahigen, flussigkristallinen Polymeren, wie z.B. substituiertes
Poly(pyrrol),>®  Poly(p-phenylen),*"  Poly(arylenvinylen),®" 32 Poly(anilin)}*® und
Poly(thiophen)®. Sie arbeiteten z. B. an der uni-axialen Orientierung von fliissig-
kristallinem N-substituierten Poly(pyrrol)34 und der optischen Anisotropie von
fliissigkristallinem Poly(2,5-dialkoxy-p-phenylenbutadiynylen)®® durch Reibung.

Bevor Shirakawa et al. an flussigkristallinen, konjugierten Polymeren forschten,
polymerisierten sie Acetylen aus der mesogenen Phase eines flissigkristallinen
Lésungsmittels heraus. Das so erhaltene Poly(acetylen) wies eine hohe Ordnung
auf.*® Sie benutzen die gleiche Technik auch in Kombination mit Magnetfeldern.®’
Spater polymerisierten sie Acetylen in einem chiral-nematischen Lésungsmittel und
erhielten dadurch helikales Poly(acetylen).®

Naturlich beschaftigen sich nicht nur Shirakawa et al. mit flissigkristallinen, konju-
gierten Polymeren. Beispielhaft werden im Folgenden weitere Arbeitsgruppen
genannt, die sich mit dem Thema beschéftigen: Garito et al.,* Brown et al.,*° Koide
et al.,*' Nuyken et al.,** Wang et al.** und Sheares et al.**.
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Die meisten bisher erwahnten Forschungsarbeiten beschaftigen sich nicht mit
Poly(thiophen)-Derivaten. Im Folgenden wird auf Poly(thiophen)-Derivate mit meso-
genen Seitengruppen naher eingegangen.10 Shirakawa et al. synthetisierten
flussigkristalline  Poly(thiophen)-Derivate  durch  Dehalogenierung von 2,5-
Dibromthiophenderivaten.*® Als Beispiel solcher Verbindungen sei die folgende
Struktur mit ferroelektrischen, flissigkristallinen Seitengruppen gezeigt:

o o
LT,
S o °
" (
x =0 oder 1 O)}\O\
o/\/
F

In anderen Arbeiten erreichten sie eine hdhere Orientierung von flussigkristallinen
Poly(thiophen)-Derivaten durch Reibung, wahrend sich das Polymer im flissig-
kristallinen Zustand befand (siehe auch die oben erwahnten Poly(pyrrole)**).*® Sie
synthetisierten auferdem Poly(phenylhexyl-substituierte thiophene), die undotiert
eine Leitfahigkeit von 10 bis 10° S/cm aufwiesen. Nach der Dotierung mit lod wurde
die Leitfahigkeit auf 107 S/cm erhéht. Filme dieser Polymere weisen nach Dotierung
eine Leitfahigkeit von 102 S/cm auf. Die Leitfahigkeit steigt mit der Lange des
Spacers.47 Des weiteren berichten Shirakawa et al. Uber ein kationisches, Viologen-
substituiertes, flissigkristallines Poly(thiophen)-Derivat, beschreiben dessen Redox-
verhalten und die elektrische Leitfahigkeit von 3,5*10°S/cm im l,-dotierten
Zustand.*®* Roncali et al. beschreiben die Synthese von 4-Cyan-4-[8-(3-
thienyl)oxy]biphenyl, dessen flussigkristallines Verhalten und die elektrochemische
Polymerisation zum entsprechenden Poly(thiophen). Die elektrische Leitfahigkeit
dieses Poly(thiophen)-Derivates wird mit 0,01 bis 0,1 S/cm angegeben.*® Yagci et al.
beschreiben die Herstellung des flissigkristallinen 3-Thiophenessigsaure-cholesteryl-
esters, der oxidativ, sowohl chemisch als auch elektrochemisch, zu Poly(thiophen)
polymerisiert wurde. Dieses Poly(thiophen)-Derivat wies eine Leitfahigkeit von
0,05 S/cm auf.*® Koide et al. synthetisierten flissigkristalline Poly(thiophen)-Derivate
iiber eine oxidativ-chemische Polymerisation mit Eisen-lll-chlorid.>’ Die Produkte
wurden mittels UV-vis-Spektroskopie untersucht. Die mit lod dotierten Polymerfilme
weisen eine Leitfahigkeit von 10* — 10 S/cm auf.°? In weiteren Forschungsarbeit
wiesen Koide et al. eine verbesserte Leitfahigkeit durch Temperung von flissig-
kristallinen Poly(thiophen)-Derivate nach, die in folgender Strukturformel beispielhaft

dargestellt sind.>®
HiC 0
(0]
/ \ ML\Q\éyN x =0 oder 1
N

CeH13
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Uryo et al. synthetisierten anisotrope Poly(thiophen)-Netzwerke aus Poly(acrylaten)
mit mesogenen Seitengruppen, die an ihrem Ende mit einer Thiophen-Einheit
verknipft waren.>

Kumar et al. beschreiben die Synthese von einem 3,4-Ethylendioxythiophen-Derivat
mit einem sperrigen Substituenten sowie dessen elektrochemische Polymerisation
zum entsprechenden Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-Derivat. Sie stellten Unter-
suchungen bezlglich der verbesserten Transparenz der erhaltenen Polymere an.
Obwonhl der sperrige Substituent eine mesogene Gruppe darstellt, werden keinerlei
Hinweise auf das flissigkristalline Verhalten des Monomers oder Polymers bzw.
Untersuchungen diesbeziiglich gegeben.>®

1.4 Aufgabenstellung und Ziele

Das Hauptziel der Arbeit war, die Leitfahigkeit von Poly(thiophen)-Derivaten zu
verbessern. Dies sollte durch die Anknupfung von mesogenen Seitengruppen an die
Poly(thiophen)-Kette erreicht werden. Durch diese flUssigkristallinen Einheiten
erhoffte man sich eine Selbstorganisation des Polymers, so dass die konjugierte
Hauptkette so planar wie moglich vorliegt. Eine erhéhte Planaritat der Poly(thiophen)-
Kette sorgt flr eine erhdhte Konjugation entlang des Grundgerusts des Polymers,
was gleichzeitig zu einem besseren Ladungstransport fihren sollte. Auf3erdem
kénnen sich die Polymerketten besser Ubereinander stapeln (,mestacking” der
aromatischen, flissigkristallinen Gruppen), so dass die Ladung besser von einer
konjugierten Kette zur Nachsten springen kann.

~ A
oo

Abbildung 12: Die Edukte 3,4-[(Hydroxymethylen)ethylen]dioxythiophen (EDT-MeOH) und
3,4-(2-Hydroxypropylen)dioxythiophen (PDT-OH)

Als Edukt diente hierfur ein 3,4-Ethylendioxythiophen-Derivat, das am Dioxinring mit
einer Hydroxymethylgruppe substituiert ist (= EDT-MeOH). Da dieses Edukt jedoch
ein technisches Produkt von Bayer bzw. H. C. Starck ist, wird es immer im Gemisch
mit ca. 20 % seines Strukturisomers 3,4-(2-Hydroxypropylen)dioxythiophen (= PDT-
OH) geliefert (siehe Abbildung 12). Das PDT-OH entsteht bei der Synthese von EDT-
MeOH wahrend der Umsetzung eines 3,4-Dihydroxythiophenderivats mit Epibrom-
hydrin.>® Alle synthetisierten fliissigkristallinen Derivate des EDT-MeOH werden also
im Gemisch mit dem entsprechenden PDT-OH-Derivat vorliegen.

Die Verwendung von EDT als Basiseinheit des Monomers unterscheidet diese Arbeit
von anderen ahnlichen Arbeiten, die sich zwar auch mit flissigkristallinen Thiophen-
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derivaten beschaftigen (wie unter 1.3 beschrieben), aber i. A. nicht ein EDT-Derivat
hierflr benutzen.

Die flussigkristallinen Monomere sollten zur Polymerisation von dotierten und
dotierten Polymeren verwendet werden. Die undotierten Polymere dienen dabei der
Analyse der Molmasse, da sie im Gegensatz zu den dotierten Polymeren I6slich sind.
Anhand der dotierten Polymere sollten die Ordnungseffekte der flissigkristallinen
Seitengruppen untersucht werden.

3,4-Ethylendioxythiophen-Derivate (bzw. auch die entsprechenden 3,4-Propylen-
dioxythiophen-Derivate) haben gegeniber Thiophen selbst den Vorteil, dass die
Positionen 3 und 4 zur Polymerisation nicht zur Verfigung stehen. Durch die Substi-
tution an diesen Stellen ist dort kein reaktives H mehr vorhanden, die Polymerisation
wird wie gewunscht nur in den Positionen 2 und 5 stattfinden. Es kommt dadurch zu
keinen strukturellen Defekten. Eine Kopplung in den anderen Positionen wirde die
Konjugation im Polymer unterbrechen und zu verklrzten Konjugationslangen fuhren,
was die Leitfahigkeit herabsetzen wiirde."°
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Synthese von flussigkristallinen Thiophenderivaten

Im Rahmen des Forschungsprojektes sollten flussigkristalline Thiophenderivate auf
Basis von 3,4-[(Hydroxymethylen)ethylen]dioxythiophen (EDT-MeOH) hergestellt und
untersucht werden. Die alkoholische Funktion des EDT-MeOH wurde verwendet, um
mesogene Seitengruppen in das Molekul mittels Veresterungen und Veretherungen
einzufihren. Das Edukt liegt, wie bereits in der Einleitung erwahnt, aufgrund des
gewahlten Syntheseweges immer im Gemisch mit seinem Strukturisomer
3,4-(2-Hydroxypropylen)dioxythiophen (PDT-OH) vor (siehe 1.4). Bei einigen Syn-
thesen wurde versucht, die hohere Reaktivitdt der primaren Hydroxygruppe des
EDT-MeOH auszunutzen, um die Reaktion bevorzugt dort stattfinden zu lassen und
eine hohere Ausbeute an EDT-Derivat zu erhalten. Hierfir wurden die Edukte so
eingewogen, dass ein Aquivalent des jeweiligen Reagenz auf ein Aquivalent EDT-
MeOH trifft. Generell kann man aber davon ausgehen, dass alle Produkte als Ge-
misch des EDT- und des PDT-Derivates anfallen. Die hdhere Reaktivitat der
primaren Hydroxygruppe bewirkt lediglich eine Aufkonzentrierung des EDT-Deri-
vates; ganz verdrangen wird es das PDT-Derivat jedoch nicht. Im allgemeinen Teil
wurde darauf verzichtet, fur jedes diskutierte Produkt die entsprechende PDT-Ver-
bindung zu zeichnen und gesondert zu erwahnen. Im experimentellen Teil findet man
jedoch die Diskussion beider Verbindungen im Rahmen der jeweiligen Analysen-
ergebnisse.

Im Folgenden wird chronologisch die Entwicklung der vorliegenden Arbeit vorgestellt.
Der Hauptanteil der Arbeit beruht auf den Synthesen, die unter 2.1.3 beschrieben
werden.

2.1.1 Synthese eines Cholesteryl-Derivats des
3,4-Ethylendioxythiophens

Es wurde Cholesteryl-(EDT-methyl)-carbonat 3 durch die Reaktion von EDT-MeOH 1
(im Gemisch mit ca. 20 % PDT-OH) mit Cholesterylchlorformiat 2 hergestellt. EDT-
MeOH reagiert empfindlich auf Sauren, weswegen Triethylamin als Hilfsbase zum
Abfangen des entstehenden HCI eingesetzt wurde.

Das Produkt wurde saulenchromatographisch und durch Umkristallisation aufge-
reinigt. Die Ausbeute der Reaktion war nach den Aufreinigungsschritten jedoch sehr
niedrig (14 %). Ein dotiertes (leitfahiges) Polymer konnte aufgrund von Ld&slichkeits-
problemen nicht hergestellt werden. Die Polymerisation eines undotierten Polymers
verlief ebenfalls nicht zufriedenstellend. Das Ergebnis der Polymerisation war nicht
klar definierbar, da sich das Produkt nicht aufarbeiten lief3.
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2.1.2 Aufbau flussigkristalliner EDT-Derivate ausgehend von der
mesogenen Einheit

(0)

(3]

Um die Loslichkeit der synthetisierten EDT-MeOH-Derivate zu erhéhen, sollte im
Gegensatz zur Verbindung 3 ein flexibler Spacer zwischen die mesogene Einheit und
der EDT-Einheit eingefihrt werden. Zum Aufbau dieser Verbindungen wurde
zunachst ein Spacer an eine mesogene Einheit geknupft.

C32C03

Name | -X Name| n | R'
4 |-CN 7a 1 |tert-Butyl
5 |-Br 7o | 3 |Ethyl
§ -OCsH11 E 4 Methyl

X X
0 Verseifung 0

( T (
(o) OH
o/%‘/ SR o/%‘/
(0] O
Name |-X n R’ Name [-X n Verseifung
8a -CN 1 tert-Butyl 11a |[-CN 1 CF;COOH
8b |-CN 3 Ethyl 11b ([-CN 3 LiOH
8c -CN 4 Methyl 11c [-CN 4 NaOH
9% |-Br 3 Ethyl 12b (-Br 3 LiOH
9c -Br 4 Methyl 12c |-Br 4 NaOH
& -OC5H11 4 Methyl & -OCsH11 4 NaOH

Das Schema oben zeigt die durchgeflihrten Verknlipfungen von verschieden langen
Spacern an Biphenylen mit unterschiedlichen Fligelgruppen. Als Basismolekdl fir
den Spacer werden 2-Bromessigsaure-tert-butylester 7a, 4-Brombuttersaureethyl-
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ester 7b sowie 5-Bromvaleriansduremethylester 7¢ verwendet. Diese w-Brom-
carbonsaureester werden mittels Cs,CO3 als Hilfsbase in einer Williamson’schen
Ethersynthese an die phenolische Hydroxygruppe des Mesogens (4 - 6) geknipft. Im
Anschluss an diese Reaktion muss der Ester verseift werden, um eine freie Carbon-
saure zur Verfugung zu haben, die dann im nachsten Schritt am EDT-MeOH
angreifen kann. Die Synthese der Nitrilverbindungen funktionierte wie in der Literatur
beschrieben.’” Versuchte man jedoch die Arbeitsvorschrift auf Mesogene mit
anderen Flugelgruppen anzuwenden, gab es nach der Esterverseifung teilweise
Loslichkeitsprobleme. Lediglich die Synthese von 5-(4’-Brom-biphenyl-4-yloxy)-
valeriansaure 12c war zusatzlich zu den Synthesen der Nitrilverbindungen (11a -
11c) erfolgreich. Auf die Synthesen, die aufgrund von Loslichkeitsproblemen
abgebrochen werden mussten, wird im experimentellen Teil nicht eingegangen.

Im nachsten Schritt wird der Ester aus den jeweiligen Carbonsauren und EDT-MeOH
mittels  N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Kupplungsreagenz  und
4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) als Hilfsbase hergestellt. Es stellte sich heraus,
dass ein alternativer Syntheseweg, bei dem die Carbonsaure in ein Carbonsaure-
chlorid mittels z. B. Oxalylchlorid umgewandelt wird, nicht durchfihrbar ist. EDT-
MeOH reagiert selbst bei Reaktionen bei Raumtemperatur und unter Zusatz von
Hilfsbasen zu empfindlich auf das freigesetzte HCI. Bei dieser alternativen Synthese-
route kdme es zu einer grolRen Anzahl an Nebenreaktionen. Eine dieser Reaktionen
ist die Di- bzw. Trimerisierung des Monomers, wobei die aullenstandigen Monomer-
einheiten dann zu Dihydrothiophen-Einheiten werden.®

X HO
+ Q o}
OH
o / A\
0 S
Name [-X n
11a |CN 1 1
11b |-CN 3
11¢c |[-CN 4
12¢ |-Br 4

X
g 9
DCC, DMAP o /
CH.Cl, \)\/
— L

0}
o}
Name |-X n
14a |-CN 1
14b (-CN 3
14c |-CN 4
15¢ |-Br 4
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Von den vier auf diese Art synthetisierten flussigkristallinen Estern des EDT-MeOH
war nur die Verbindung 15c¢ polymerisierbar. Die Nitrilverbindungen 14a - 14c
zeigten bei der Polymerisation das gleiche Verhalten wie das unter 2.1.1
beschriebene Cholesterylderivat (d. h. Ldslichkeitsprobleme bei der Herstellung
dotierter Polymere und keine Reaktion/undefinierbare Reaktion bei dem Versuch der
Synthese eines undotierten Polymers).

2.1.3 Aufbau flussigkristalliner EDT-Derivate ausgehend von EDT-
MeOH

Nachdem die unter 2.1.2 beschriebenen Synthesen nur mafig erfolgreich waren und
dazu nur in einem Fall ein Polymer erhalten werden konnte, wurde ein neues
Syntheseschema entwickelt. Die vorherigen Synthesen waren recht aufwandig; man
fuhrte eine 3-Stufen Reaktion (Veretherung, Verseifung, Veresterung) durch, um nur
ein flissigkristallines EDT-Derivat zu erhalten, das saulenchromatographisch
gereinigt werden musste.

Eine umgekehrte Synthese, bei der zuerst der Spacer an das EDT-MeOH geknupft
wird, ist effektiver. Man kann auf diese Art in einem Schritt das Edukt fir vielfaltige
weitere Synthesen herstellen. Die erste Stufe der Synthese eines flussigkristallinen
EDT-Derivats ist bei diesem Syntheseweg flr eine bestimmte Spacerlange immer
gleich. Die Synthesen unterscheiden sich lediglich im zweiten Schritt durch die unter-
schiedliche eingesetzte mesogene Einheit.

~ o} NaH S
S + Br- Br Toluol S
: NN
n

o

1 Name | n Name | n
16a | 4 17a | 4
b | 5 7 | 5
16c | 6 17c | 6
16d | 8 17d | 8

Im ersten Schritt wird EDT-MeOH 1 mit Natriumhydrid versetzt, um das Alkoholat des
EDT-MeOH herzustellen. Zu diesem intermediar erzeugten Alkoholat gibt man ein
a,w-Dibromalkan 16a — 16d in ca. finffachen Uberschuss. Eine Disubstitution des
a,w-Dibromalkans soll durch den Uberschuss weitestgehend unterdriickt werden.
Nach erfolgreicher Synthese wird das Uberschissige a,w-Dibromalkan, soweit
moglich, abdestilliert. Danach folgt eine sdulenchromatographische Aufreinigung, um
das disubstituierte Produkt vom Zielmolekil, dem monosubstituierten Produkt 17a —
17d, abzutrennen. Es wurden noch weitere Synthesen dieser Art durchgeflhrt, die
oben im Schema nicht aufgezahlt sind, da sie nicht erfolgreich waren. Zum Einen
wurde mit 1,3-Dibrompropan eine analoge Reaktion versucht, die wahrscheinlich
aufgrund von Eliminierungsreaktionen nicht durchfihrbar war. Des weiteren wurde
auch ftrans-1,4-(Dibromomethylen)cyclohexan verwendet. Das Cyclohexanderivat
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war jedoch wahrscheinlich sterisch zu anspruchsvoll, so dass die nukleophile
Substitution nicht stattfinden konnte.

Im zweiten Schritt der Synthese werden die Verbindungen 17a — 17d mit einer
mesogenen Einheit (4 - 6, 18 - 22) verknupft. Es wird in den meisten Fallen eine
Williamson’sche Ethersynthese an einer phenolischen OH-Gruppe durchgefiihrt,
analog zum ersten Schritt der unter 2.1.2 beschriebenen Synthese. In einem Fall
wird bei gleichen Reaktionsbedingungen unter Verwendung von 4'-Propyl-biphenyl-4-
carbonsaure 21 ein Ester 28a — 28d hergestellt. Die Estersynthese erfolgt durch
Alkylierung des entsprechenden Carbonsaureanions.

<j|iO Cs,CO3 <jio
S DMF S
+ Mesogen-OH ——»
= 0 Br 9 = o O
(6] w O Mesogen
n N "
'
R
Name | Name Mesogen-OH Name R-Mesogen

o— o—
O~ | (O
0 0
o} ol
| el A ) me | O )H
o} 0
0 0
e} (e}
o} Q
HO R
n-Pentyl n-Pentyl
6 HOO/ 29a-d RO/
o— o—
e} 0

Es gelang eine Vielzahl von flissigkristallinen Verbindungen Uber diesen Synthese-
weg herzustellen. Es stellte sich zudem heraus, dass die Rohprodukte im zweiten
Schritt i. A. durch Umkristallisation (aus einer Mischung aus Methanol und Methylen-
chlorid) aufgereinigt werden konnten. Diese Methode ist recht einfach und ersetzt in
den meisten Fallen die saulenchromatographische Reinigung.

Die Nitrilverbindung (mit einem n-Hexylspacer) 23c ist bereits Literatur bekannt.
Kumar et al. beschreiben sie in einem Artikel als EDT-MeOH-Derivat mit einer
sperrigen Seitengruppe, erwahnen jedoch nicht, dass es sich dabei um eine fllssig-
kristalline Seitengruppe handelt. Sie stellten die Nitrilverbindung 23c Uber einen
anderen Syntheseweg her, bei dem zunachst das 4'-Hydroxy-biphenyl-4-carbon-
saurenitril mit dem Spacer verknUpft worden war und dann erst die Veretherung mit
dem EDT-MeOH durchgefiihrt wurde. *°
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2.2 Methoden zur Analyse der neuen flussigkristallinen
Monomere

2.2.1 Untersuchung der synthetisierten Monomere mittels NMR-
Spektroskopie

Im Folgenden wird das 1H-NMR-Spektrum der Nitrilverbindung (mit einem n-
Octylspacer) 23d dargestellt und diskutiert. Es soll als Beispiel fur die anderen
Thiophenderivate dienen, die prinzipiell ahnliche Spektren aufweisen, da die Grund-
einheiten EDT, Alkylspacer und aromatisches Mesogen (meist Biphenyl) in allen
Verbindungen auftauchen. Die Fligelgruppe des Mesogens beeinflusst natlrlich die
Lage der Signale der aromatischen Protonen, man kann also nicht davon ausgehen,
dass die Reihenfolge der Aromatensignale in allen Verbindungen gleich ist. Die
Zuordnung der Signale erfolgte i. A. durch Betrachtung der Kopplungskonstanten,
der Substituenten-Inkremente und der Dacheffekte. Des weiteren wurde das
Programm ACD HNMR Predictor (Version 5.11) verwendet, um die Lage der Signale
zu berechnen und zu vergleichen. Betrachtet man die Spektren von Verbindungen
mit gleicher Flugelgruppe, aber unterschiedlicher Spacerlange, erkennt man, dass
sich die Signale an sich nicht unterscheiden (mit Ausnahme naturlich der
zusatzlichen bzw. fehlenden Alkylsignale fur den Spacer).
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Abbildung 13 zeigt einen Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum der Verbindung
23d. Die aromatischen Protonen der Biphenylgruppe erscheinen zwischen 6,9 und
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7,8 ppm. Man erkennt, dass es sich bei den Protonen 21 und 22 um ein AA'BB’-
System handelt, wahrend es sich bei den Protonen 17 und 18 um ein AA’XX’-System
handelt. Die Differenz der chemischen Verschiebung zwischen den Kernen ist im
AA’BB’-System geringer als im AA’XX’-System und man erkennt einen Dacheffekt.
Die Signale der Phenylprotonen wurden im experimentellen Teil als ,d“ beschrieben,
da sie auf den ersten Blick eine Ahnlichkeit zu Dubletts haben. Betrachtet man diese
,Dubletts“ genauer, erkennt man die zusatzlichen Peaks des Multipletts. Die
.Kopplungskonstante® (Parameter N) des AA’,B,B’-Systems 21,21°,22,22’ von
8,83 Hz setzt sich aus der groRen °J-Kopplung von 21 zu 22 sowie der relativ kleinen
®J-Kopplung von 21 zu 22' bzw 22 zu 21 zusammen.*® Analoges gilt fir das
AA X X-System 17,17°,18,18".

Die Thiophenprotonen haben eine chemische Verschiebung von 6,2 bis 6,5 ppm.
Hierbei muss man die Protonen des EDT-Derivates von denjenigen des PDT-
Derivates unterscheiden. Die Signale sind klar voneinander getrennt, wodurch das
molare Verhaltnis der beiden Strukturisomere zueinander mittels der Integrale
bestimmt werden kann.

Die Protonen des PDT-Derivates sind chemisch aquivalent und das dazugehorige
Singulett weist eine chemische Verschiebung von 6,46 ppm auf. Das EDT-Derivat ist
unsymmetrisch substituiert, was dazu flhrt, dass die beiden Thiophenprotonen
chemisch nicht aquivalent sind. Sie koppeln miteinander und erscheinen als zwei
Dubletts bei 6,33 und 6,31 ppm mit einer gemittelten 4J—Kopplungskonstante von
3,6 Hz.

In einigen Fallen kommt es sowohl bei den aromatischen als auch bei den alipha-
tischen Signalen vor, dass die Computer-ermittelten Kopplungswerte der Multipletts
der koppelnden Protonen leicht voneinander abweichen. Es wurde in diesen Fallen
im experimentellen Teil die jeweils ermittelten Werte und nicht der Mittelwert
angegeben. Die leichte Abweichung (im obigen Fall sind die Werte jeweils 3,78 Hz
und 3,47 Hz) kommt durch den Routinemessbetrieb zustande, bei dem das Magnet-
feld nicht immer optimiert und auf eine optimale digitale Aufldsung verzichtet wurde.®
Dies hat zur Folge, dass die Signale nicht ideal aufgel6st sind und die Spitzen der
Peaks unter Umstanden leicht unsymmetrisch sind.

Wenn eine Gruppe der generellen Struktur CH,-R einem chiralen Zentrum benach-
bart ist, sind die beiden Wasserstoffe chemisch nicht aquivalent (=diastereotop).®’
Diastereotope Wasserstoffe zeigen im '"H-NMR Spektrum immer zwei unterschied-
liche Signale, es sei denn, dass die Resonanzfrequenz zufillig gleich ist (isochron).®?
Im Fall der EDT-Derivate sind also zwei diastereotope CH,-Gruppen (5a/b und 7a/b)
im Molekdl vorhanden. Man sieht fur beide Gruppen jeweils zwei Kopplungen, die
vicinale und die geminale Kopplung, was im "H-NMR Spektrum jeweils als Dublett
von Dublett fir das eine und auch flr das andere Proton der CH,-Gruppe erscheint
(siehe Abbildung 14). Die geminale Kopplungskonstante der Protonen 7a/b betragt
10,40 Hz. Die beiden Dublett von Dubletts liegen bei 3,68 und 3,59 ppm und sind
nahezu symmetrisch zueinander. Die beiden Dublett von Dubletts der CH,-Gruppe
5a/b erscheinen hingegen stark unterschiedlich. Zusatzlich zu der Diastereotopie
kommt in diesem Fall noch hinzu, dass die beiden Wasserstoffe in einem Ringsystem
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liegen. Die vicinale Kopplung von 5a zu 6 unterscheidet sich aufgrund des unter-
schiedlichen Diederwinkels stark von der vicinalen Kopplung von 5b zu 6.%° Die
Signale der Gruppe 5a/b liegen bei 4,24 und 4,05 ppm und weisen eine geminale
Kopplungskonstante von 11,66 Hz bzw. 11,51 Hz auf. Wertet man die Signale
genauer aus und gleicht die unsymmetrischen Peakspitzen aus, erhalt man in beiden
Fallen eine geminale Kopplung von 11,66 Hz.
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Naturlich sieht man in Abbildung 14 nicht nur die Signale des EDT-Derivates sondern
auch die des Strukturisomers. Da das PDT-Derivat in geringerer Konzentration
vorliegt, ist die Intensitat seiner Signale niedriger. Man erkennt dennoch das Dublett
von Dublett des Protons Cb bei 4,09 ppm, obwohl es leicht von dem Signal des
Protons 5b uberlagert wird. Das zweite Proton Ca wird vom Signal von 5a uberdeckt.
Bei den Spektren anderer Verbindungen sieht man die Signale von Ca haufig nicht.
Betrachtet man die geminale Kopplungskonstante von Ca/b (12,45 Hz), erkennt man
eine Erhdhung im Vergleich zur geminalen Kopplungskonstante von 5a/b. Der Unter-
schied ist zwar relativ gering, er lasst sich jedoch durchgehend bei allen
untersuchten Verbindungen beobachten. Die Erhdhung Iasst sich durch die Ver-
groRerung des Rings erklaren. Der 7-Ring des PDT-Derivats ist im Vergleich zum 6-
Ring des EDT-Derivats ein Schritt in Richtung offenkettiger Verbindungen, die eine
hdhere geminale Kopplungskonstante aufweisen.

Das Ringproton D hat eine chemische Verschiebung von ca. 3,83 ppm und erscheint
als Multiplett. Der Unterschied zwischen den beiden Isomeren wirkt sich aber nicht
nur auf die Signale der Ringe selbst aus, sondern auch auf die Signale der Nachbar-
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schaft. Die Protonen 8 sind nicht aquivalent zu E. Man erkennt zwei unterschiedliche
Tripletts, wobei das Signal der Protonen E leicht in Richtung Tieffeld verschoben ist.
Je langer die Alkylkette des Spacers, desto klarer sind die Signale von 8 und E
getrennt. Bei klirzeren Spacerlangen wird das Triplett von E haufig komplett von dem
Signal von 7b Uberlagert.

Die Signale der mittleren Alkylgruppen des Spacers wurden hier nicht graphisch
gezeigt. Sie liegen i. A. zwischen 1,2 und 2,0 ppm und sind meist nicht klar aufgeldst
(Multipletts). Zusatzlich kommen je nach Verbindung noch weitere Signale von Alkyl-
gruppen der Flugelgruppe hinzu.

2.2.2 Ergebnisse der thermischen Analysen

Die flussigkristallinen Thiophenderivate wurden mittels Differential Scanning Calori-
metry (DSC) und einem beheizbaren Polarisationsmikroskop thermisch untersucht
(siehe 1.2.4). Der Vorteil des DSC ist hierbei, dass sich die Phasenubergange der
Verbindungen objektiv bestimmen lassen. Dabei wird die Probe mit einer genau defi-
nierten Heizrate aufgeheizt bzw. abgekuhlt. So lange kein Phasenibergang vorliegt,
besitzt jede Verbindung in erster Naherung eine konstante Warmekapazitat. Erst an
den Umwandlungspunkten wird zusatzlich die Umwandlungsenthalpie bendtigt bzw.
abgegeben, was sich in der Messkurve als Peak aulert.

Ein weiterer Vorteil ist der vergrolRerte Temperaturbereich, der dem DSC zur Verfu-
gung steht. Das benutzte Polarisationsmikroskop kann in der verwendten
Messanordnung nur von Raumtemperatur aufwarts betrieben werden. Das DSC wird
hingegen mittels flissigem Stickstoff gekihlt, wodurch ein niedrigerer Temperatur-
bereich zuganglich ist.

Der Vorteil des Polarisationsmikroskops ist die flexiblere Messart. Bei kleinsten Ver-
anderungen der Probe kann die Heizrate reduziert werden oder die Probe wird
getempert, wobei die Temperatur Uber einen langeren Zeitraum konstant gehalten
wird. Im relevanten Temperaturbereich, also kurz vor den Phasenlbergangen, die
man zuvor mit einer hohen Heizrate grob bestimmt hat, wahlt man eine sehr niedrige
Heizrate. In einigen Fallen waren im DSC keine flussigkristallinen Phasen zu
erkennen, die jedoch im Polarisationsmikroskop durch niedrige Heizraten und
Tempern erkennbar wurden.

Der wesentliche Nachteil des Polarisationsmikroskops ist die subjektive Beurteilung
der thermischen Veranderung der Probe. Die Ergebnisse sind aus diesem Grund
immer abhangig von der Einschatzung des Betrachters. In einigen Fallen ist es z. B.
schwer zu beurteilen, ob die Probe gerade schmilzt und noch kristalline Blattchen in
der Schmelze sichtbar sind oder ob tatsachlich eine flissigkristalline Phase vorliegt.
Moéchte man die Ergebnisse der DSC- und der Polarisationsmikroskop-Messungen
miteinander vergleichen, sollte man beachten, dass die Temperaturen im Fall des
Polarisationsmikroskop leicht verschoben sein kdnnen. Dies liegt an der Mess-
anordnung; die Probe wird auf einem Ofen beheizt, der in der Mitte ein Loch hat, das
die Beobachtung der Phasenlbergange ermaoglicht. An der Stelle des Loches ist die
Probe also nicht direkt beheizt. Dies hat zur Folge, dass ein Temperaturgefalle vor-
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liegt. Wahrend der Phasenubergang im beheizten Bereich bereits Uberschritten sein
kann, ist die Beobachtungsstelle leicht kihler. Der Phasenubergang tritt also ver-
zbgert ein, was einen héheren Wert vortauscht. Dieser Effekt sollte jedoch nicht allzu
grol3 sein, da die Beobachtungsstelle vergleichsweise klein ist.

2.2.2.1 Untersuchungen mittels Differential Scanning Calorimetry

Im Folgenden wird der DSC-Scan der Diphenylnitril-Verbindung 23a diskutiert (siehe
Abbildung 15). Die Verbindung ist analog zu der Verbindung 23d zu sehen, dessen
'H-NMR-Spektrum unter 2.2.1 betrachtet wurde (fir das 'H-NMR Spektrum wurde
sich fur 23d anstelle von 23a entschieden, da dieses besser aufgelost war). Genau
wie Verbindung 23d hat 23a eine Nitrilgruppe als Fligel der mesogenen Einheit. Der
Unterschied zwischen diesen beiden Verbindungen besteht in der Lange des
Spacers (23a n-Butyl, 23d = n-Octyl). Thermisch sind diese Nitrilverbindungen
besonders interessant, da sie nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur eine
flussigkristalline Phase aufweisen (siehe auch die Polarisationsmikroskop-Auf-
nahmen unter 2.2.2.2).
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Abbildung 15: DSC-Scan von 23a

Der DSC-Scan in Abbildung 15 zeigt die Phasenubergange der Verbindung 23a
wahrend des Heizens und des Abkuhlens. Nach oben gerichtete Peaks zeigen einen
endothermen Phasenubergang an, wobei die Probe Energie aufnimmt. Dies ist
beispielsweise beim Schmelzvorgang oder einem Phasenlbergang von
flissigkristallin zu isotrop der Fall. Diese thermische Energie wird dabei in
Bewegungsenergie umgesetzt, d. h. der Ordnungsgrad in der Probe nimmt ab.
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Umgekehrt gehdren negative Peaks zu exothermen Prozessen, wie z.B.
Kristallisation oder einem Phasenubergang von isotrop zu flissigkristallin.

Es wurde darauf verzichtet, das thermische Verhalten der Substanz wahrend des
1. Heizens zu zeigen, da es abhangig von der Kristallinitat der Ausgangsprobe ist.
Das Verhalten ist unterschiedlich, je nachdem auf welche Art die Kristalle entstanden
sind. AuRerdem lasst sich beim ersten Heizen fir 23a kein flUssigkristallines Ver-
halten feststellen.

Der DSC-Scan wurde mit einer niedrigen Heizrate von 1°C/min bzw. —1°C/min in den
Grenzen von — 40°C bis 120°C durchgefihrt. Wahrend des Abklhlens lasst sich ein
Phaseniibergang bei ca. 30°C beobachten, der vermutlich dem Ubergang zwischen
einer isotropen Phasen und einer kristallinen Phase entspricht. Wahrend des Auf-
heizens lassen sich zwei Bereiche mit flissigkristallinen Phasen erkennen. Einmal
zwischen —11°C und 30°C und der zweite Bereich zwischen 66°C und 82°C. Im
letzteren Bereich sieht man sogar noch eine zweite Phasenumwandlung, d. h. eine
flussigkristalline Phase hodherer Ordnung wandelt sich in eine mit niedrigerer
Ordnung um. Dieser Ubergang ist durch die aufgespaltete Spitze des Schmelzpeaks
mit dem zweiten Maximum bei 68°C gut zu erkennen. Zwischen den beiden flissig-
kristallinenen Bereich kristallisiert die Probe wahrend des Aufheizens Uber einen
breiten Temperaturbereich. Das Minimum dieses Kristallisationspeaks liegt bei ca.
43 — 46°C.
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Abbildung 16: DSC-Scan von 25b

31



Allgemeiner Teil

Als Vergleich wird in Abbildung 16 ein DSC-Scan der Biphenylcarbonsauremethy-
lester-Verbindung 25b gezeigt. In diesem Beispiel kann man die fllssigkristalline
Phase in der Abklhlkurve gut erkennen (zwischen 92°C und 49°C bzw. 44°C, je
nach Scan). Dies steht im starken Gegensatz zu den AbkUhlkurven der Diphenyl-
nitrilverbindung 23a, wo lediglich ein Phasenlbergang zu sehen ist. Fur 25b Iasst
sich in der Heizkurve die flissigkristalline Phase nur erahnen. Der Schmelzpeak ist
sehr breit und die Spitze des Peaks nicht klar definiert. Bei 23a hingegen sind die
Ubergénge in den Heizkurven gut definiert.

2.2.2.2 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Fur einige Proben waren keine flissigkristallinen Phasen im DSC feststellbar. Man
sieht in diesen Scans lediglich einzelne Schmelz- und Kristallisationspeaks. Wurden
die Proben jedoch mit dem Polarisationsmikroskop genauer untersucht, konnte man
haufig trotz der negativen DSC Ergebnisse flussigkristalline Phasen nachweisen, die
allerdings nur in einem recht engen Temperaturintervall und durch langeres Tempern
zu sehen waren.

Es soll nun zum Vergleich mit den unter 2.2.2.1 diskutierten DSC-Scans die
Ergebnisse der Polarisationsmikrop-Messungen der flissigkristallinen Monomere
23a und 25b dargestellt werden. Die Temperaturen der Polarisationsmikroskop-
Messungen sind auf ganze Zahlen gerundet. Im experimentellen Teil werden die
Temperaturen jedoch mit einer Dezimalstelle aufgelistet. Dabei ist zu beachten, dass
die Temperaturen wie unter 2.2.2 beschrieben mit einem methodischen Fehler
behaftet und tendenziell zu héheren Werten verschoben sind.

Die Heizrate war bei allen Messungen unterschiedlich. Sie betrug 5-10°C/min fir
Temperaturspannen, bei denen die Proben kristallin sind; ca. 10°C bevor der
Phasenubergang zu flussigkristallin (LC) erreicht war, wurde die Heizrate auf
1°C/min reduziert. Um sich die Phasenveranderungen genau betrachten zu kénnen,
wurde zwischendurch getempert. Die Heizrate wahrend des Abkuhlens betrug —
5°C/min; sobald eine Veranderung zu sehen war, wurde sie jedoch auch gesenkt.
Zunachst werden die Polarisationsmikroskop-Aufnahmen der Verbindung 23a in
Tabelle 1 gezeigt.

Das Schmelzverhalten des Monomers 23a und die Beurteilung der Phasen-
Ubergange anhand der Fotos in Tabelle 1 sind im Einklang mit dem in Abbildung 15
gezeigten DSC-Scan der Diphenylnitril-Verbindung. Man erkennt eine leichte Ver-
schiebung der angegeben Daten zu hoheren Temperaturen, was aber, wie bereits
erwahnt, darauf zurtickzufihren ist, dass die Beobachtungsstelle selbst nicht beheizt
ist. Da eine Kuhlung unterhalb Raumtemperatur mit der benutzten Messanordnung
nicht madglich ist, konnte nur der Temperaturbereich oberhalb von ca. 25°C betrachtet
werden. Im Unterschied zum DSC-Scan werden beim Abkuhlen im Temperatur-
bereich von ca. 31-32°C sowohl flissigkristalline als auch kristalline Zustande
beobachtet. Die Ubergénge liegen bei der Verbindung jedoch so dicht zusammen, so
dass bei der DSC-Messung die einzelnen Phasen nicht separat angezeigt werden.
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Tabelle 1: Thermisches Verhalten der Verbindung 23a
~ " o >
s =
° g
23a X
Polarisationsmikroskop-Aufnahmen | Temperatur Status
1. Heizen
Raumtemperatur kristallin

(vor 1. Heizen)

84°C Phaseniibergang kristallin = LC

LC, Flussigkristalle fliefken
selbsttatig,

Probe ist schon fast isotrop,
nur noch einzelne Blattchen

87°C

200 pm

89°C

(Klrtemperatur) Phaseniibergang LC = isotrop
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Polarisationsmikroskop-Aufnahmen

Temperatur

Status

1. Abkiihlen

32°C

Phaseniibergang isotrop = LC

flissigkristallin

32°C (Deckglaser wurden gegen-
einander Verschoben)
Veranderung der LC-Phase nach
32°C Tempern, Probe wird zunehmend
zaher
Probe kristallisiert nicht nach
Raumtemperatur

Tempern bei Raumtemperatur
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Polarisationsmikroskop-Aufnahmen | Temperatur Status
2. Heizen
Phaseniibergang LC/isotrop =
34°C kristallin
(nach 30 min | nur noch einzelne LC-Bereiche,
Tempern bei | ansonsten isotrop bzw.
30°C) beginnende
Kristallisation
kristallin
34°C kleinere Kristalle am Rand der
Probe
kristallin,
46°C Spharulithe sind vollstandig
zusammen gewachsen
84°C Phaseniibergang kristallin = LC
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Polarisationsmikroskop-Aufnahmen | Temperatur Status

2. Heizen (Fortsetzung)

Spharulithe sind vollstandig

86°C aufgebrochen,
nur noch an Beobachtungsstelle
LC
88°C . .
(Klartemperatur) Phaseniibergang LC = isotrop
2. Abkiihlen
32°C Phaseniibergang isotrop = LC

LC-Phase wird zunehmend
31°C zaher, einzelne Spharulithe
beginnen zu wachsen
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Zum Vergleich mit den DSC-Scan des Diphenylcarbonsauremethylester-Derivats 25b
in Abbildung 16 wird hier auch noch dessen Schmelzverhalten gezeigt. Im Gegen-
satz zu der DSC-Messung kann man anhand der Polarisationsmikroskop-Aufnahmen
auch schon wahrend des 1. Heizens flussigkristalline Phasen erkennen (Die unter-
suchten Proben stammten von dem gleichen Ansatz der Substanz 25b, d. h. die
Kristallinitat war sowohl bei der DSC- als auch bei der Polarsationsmikroskop-
Messung Fallen gleich). Bei der Untersuchung mit dem Polarisationsmikroskop liel3
sich jedoch wahrend des Abklhlens nicht der Phasenubergang zwischen flussig-
kristallin und kristallin erkennen. Die Probe wurde mit sinkender Temperatur immer
zaher, ohne dass man eine klaren Ubergang erkennen konnte.

Tabelle 2: Thermisches Verhalten der Verbindung 25b

Polarisationsmikroskop-Aufnahmen | Temperatur Status

1. Heizen

102°C Phaseniibergang kristallin = LC

109°C LC-Phase besser erkennbar

37



Allgemeiner Teil

Polarisationsmikroskop-Aufnahmen | Temperatur Status
1. Heizen (Fortsetzung)

114°C Veranderung der LC-Phase
123°C . .
(Kldrtemperatur) Phaseniibergang LC = isotrop
1. Abkiihlen
101°C Phasenuibergang isotrop = LC
93°C flissigkristallin, Probe wird immer

zaher
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Polarisationsmikroskop-Aufnahmen | Temperatur Status
1. Abkiihlen (Fortsetzung)
kristallin
Der Phasenibergang von LC =
Raumtemperatur| kristallin war nicht erkennbar, die

Probe wurde allmahlich immer
zaher

2. Heizen

110°C Phaseniibergang kristallin = LC
121°C .. .
(Kidrtemperatur) Phaseniibergang LC = isotrop
2. Abkiihlen
Phaseniibergang isotrop = LC
100°C Der Phasenilibergang von LC =

kristallin war wieder nicht erkenn-
bar (Bild der kristallinen Phase
analog zu Bild nach 1. Abkiihlen)
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2.3 Allgemeine Beschreibung der Herstellung von
undotierten Polymeren (31a-d bis 38a-d)

Die undotierten Polymere sind Halbleiter, sie weisen also eine nicht so hohe Leit-
fahigkeit aus wie die entsprechenden dotierten Polymere. lhre Herstellung ist
dennoch wichtig fur die Arbeit, da die dotierten Polymer als unldslicher Film anfallen.
Um aber eine Vorstellung von der GroRenordnung des Molekulargewichts der
Polymer zu bekommen, wurden die I6slichen undotierten Polymere im Labor von Dr.
Reuter bei der Firma H. C. Starck hergestellt. Man kann zwar nicht davon ausgehen,
dass die so erhaltenen Molmassen genau denen der elektrisch-leitfahigen Polymere
entsprechen, da aber die Herstellungsverfahren einander ahneln, ist diese Annahme
zulassig.
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Die Polymere werden aus den unter 2.1 beschriebenen Thiophenderivaten durch
eine oxidative Kupplung in Chloroform chemisch polymerisiert. Als Oxidationsmittel
dient Eisen-lll-chlorid, das in zwei Portionen zugegeben wird. Im Gegensatz zu
Polymerisationen des EDT selbst oder von EDT-MeOH-alkylethern (mit kurzem
Alkylrest) muss das Oxidationsmittel nicht in einem Unterschuss zugegeben werden,
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um eine Dotierung zu verhindern.** Es wird sogar in einem leichten Uberschuss
eingesetzt. Die erhaltenen Polymere sind in gangigen Losungsmitteln wie
Chloroform, Tetrahydrofuran oder N,N-Dimethylformamid I6slich.

Zur Bestimmung der Molmassen wurde bei H. C. Starck zunachst eine Endgruppen-
analyse mittels der 'H-NMR-Spektren dieser Polymere durchgefiihrt. Fiir diese
Endgruppenanalyse wurden die endstandigen Thiophenprotonen betrachtet. Die
Analyse war jedoch insofern problematisch, als dass die Polymere immer noch Reste
des entstandenen Eisen-Il-chlorid und des Edukts Eisen-lll-chlorid enthalten. Diese
Eisenverbindungen sind paramagnetisch und beschleunigen die Relaxation von
Protonen im 'H-NMR stark. Aufgrund dieses Phanomens werden die Signale im
Spektrum verbreitert und je nach Konzentration der paramagnetischen Verbindung
ist der Effekt so groR, dass die "H-NMR-Spektren nicht mehr auswertbar sind.®®> Im
Folgenden wird auf die Methoden der Molmassenbestimmung eingegangen, die an
der Heinrich-Heine-Universitat durchgeflhrt werden konnten.

2.3.1 Ergebnisse der MALDI-TOF-Messungen

Abbildung 17 soll beispielhaft ein MALDI-TOF Spektrum eines undotierten Polymers
zeigen. In diesem Fall wurde die Verbindung 31a ausgewahlt, die als Monomer (23a)
bezuglich ihrer thermischen Eigenschaften bereits unter 2.2.2 diskutiert wurde.

124 /_/_/O C=N
| o
08 /—( M = (m *419) + 2 g/mol

Intens. [a.u.]

m=6 m=7 _
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Ji lLL, 1N e i
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Abbildung 17: MALDI-TOF Spektrum von 31a

Zur Bestimmung der Molmasse wurden die Polymerproben in Chloroform gelést und
auf eine Matrix aus Dithranol (1,8,9-Anthracentriol) aufgebracht. Wie man an dem
Spektrum sieht, sind die Peaks nicht ideal aufgeldst. Normalerweise sieht man pro
Molmasse einen Hauptpeak und weitere Nebenpeaks aufgrund der Isotopen-
verteilung. Zusatzliche Peaks waren noch durch eine Aduktbildung mit Ammonium-,
Kalium- oder Natriumionen erklarbar. In Abbildung 17 sind jedoch mehr Peaks als
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erwartet im Spektrum zu erkennen. Insbesondere fur die kleineren Molmassen, wo
die Aufspaltung aufgrund von Isotopenverteilungen einen geringeren Einfluss haben
sollte, sieht man viele zusatzliche, nicht erklarbare Peaks. Da die Spektren nicht gut
aufgeldst sind und ein hohes Untergrundrauschen aufweisen, kann man nicht direkt
Ruckschlisse auf die Molekulargewichtsverteilung ziehen. Das MALDI-TOF
Spektrometer wurde erst relativ neu an der Heinrich-Heine-Universitat angeschafft,
d. h. die Einstellungen sind noch nicht vollstandig optimiert. Dies erklart die relativ
breiten, unscharfen Peaks.

Wenn auch keine genauen, quantitativen Aussagen Uber die Intensitat der einzelnen
Signale méglich sind, kann man dennoch grob die Molmassenverteilung erkennen.
Es fallt auf, dass die Dimere und Trimere am haufigsten vorhanden sind. Hohere
Molmassen bis zu einem Polymerisationsgrad von ca. 11 sind mit einer stark
abfallenden Haufigkeit in dem Spektrum in Abbildung 17 zu erkennen. Die Spektren
der anderen polymeren Verbindungen bewegen sich in der gleichen Grélienordnung.
In einzelnen Fallen lassen sich auch Polymerisationsgrade bis 17 beobachten. Bei
den erhaltenen Produkten handelt es nicht um Polymere, sondern um Oligomere.
Wie man unter 2.4.1 sieht, sind die dotierten Filme trotz ihres niedrigen Molekular-
gewichts leitfahig. Zur Vereinfachung wird auch in den folgenden Textpassagen
immer von Polymeren gesprochen, obwohl es sich eigentlich um Oligomere handelt.

2.3.2 Ergebnisse der Gel Permeations Chromatographie (GPC)

Die Polymere wurden nicht nur mittels MALDI-TOF auf ihre Molmasse Uberprift,
sondern auch mit GPC. In Abbildung 18 wird das Chromatogramm der Verbindung
31a gezeigt, dessen MALDI-TOF-Spektrum in Abbildung 17 bereits zu sehen war.
Die blaue Kurve entspricht dem Signal des RI-Detektors (refractive index =
Brechungsindex), wahrend das Signal des UV-Detektors (254 nm) rot dargestellt ist.
Man kann gut erkennen, dass sich die beiden Detektoren in der relativen Intensitat
ihrer Signale zwar unterscheiden, aber eine &hnliche Molmassenverteilung
aufweisen.
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Abbildung 18: GPC-Chromatogramm von 31a

Der schmale Peak bei niedrigen Molmassen ergibt, wenn man ihn einzeln auswertet
eine Zahlenmittel des Molekulargewichts von 180 (RI) bzw. 190 (UV) g/mol, die Poly-
dispersitat ist bei beiden Detektoren 1,0. Dieser Wert liegt unterhalb der Molmasse
des einzelnen Monomers (421 g/mol), dies kann jedoch durch die Kalibrierung erklart
werden. Die Anlage wurde auf Poly(styrol) bis zu einer minimalen Molmasse von
500 g/mol kalibriert. Die Molmasse des zu untersuchenden Peaks befindet sich also
aulBerhalb des kalibrierten Bereichs, was eine Verfalschung des Ergebnisses
bedingt. Zudem muss beachtet werden, dass die Poly(thiophen)derivate andere
Eigenschaften als Poly(styrol) haben. Die GPC bietet also keine Mdglichkeit zur
exakten Bestimmung des Molekulargewichts, dient aber recht gut der Beurteilung der
Molmassenverteilung (Polydispersitat), was bei den MALDI-TOF-Spektren wiederum
nicht exakt moglich ist. Anhand des Vergleichs zur entsprechenden MALDI-TOF-
Messung kann man davon ausgehen, dass der oben erwahnte Peak bei 180 g/mol
dem Dimer entspricht, das eine tatsachliche Masse von 840 g/mol hat. Diese
Annahme wird auch durch eine GPC-Messung des Monomers bestatigt, bei der der
Peak des Monomers bei ca. 20 g/mol liegt (anstelle der tatsachlichen 421 g/mol).

Der rechte Teil des Chromatogramms wurde als ein Peak ausgewertet und ergab ein
Zahlenmittel von 2300 (UV) bzw. 2700 (RI) g/mol mit einer Polydispersitat von 3,5
bzw. 3,2.

43



Allgemeiner Teil

Dimer
/ m=2 i
A ()
: .
| / i
. P A
relative | Q
[ i3 | A { ,
ntensitat g‘\v,
| | / y

10 10 10

Abbildung 19: GPC-Chromatogramm von 35b

Abbildung 19 zeigt zum Vergleich das Chromatogramm des Polymers 35b. In diesem
Chromatogramm lassen sich noch mehr Einzelpeaks ausmachen und auch zu
hdéheren Molmassen hin sieht man noch einzelne Spitzen von Peaks, die ineinander
Ubergehen. Die ausflihrliche Auswertung dieses und weiterer Chromatogramme
findet man in Tabelle 3.

2.3.3 Ubersicht liber die Molekulargewichte der undotierten
Polymere (31a-d bis 38a-d)

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der MALDI-TOF- (s. 2.3.1) und GPC-Messungen
(s.2.3.2) zusammengefasst. Reprasentativ fir die GPC-Messungen wird das Zahlen-
mittel M, der Signale des RI-Detektors angegeben. Als Mal fur die Breite der
Verteilung wird diese Angabe durch die Polydispersitat erganzt (PD = M,, / M,). Aus
den MALDI-TOF-Spektren wurden die Grenzen des Polymerisationsgrades ange-
geben, d. h. der kleinste im Spektrum erkennbare Polymerisationsgrad (i. A. Dimer)
und der hochste gerade noch sichtbare Polymerisationsgrad werden aufgezahit.
Diese Polymerisationsgrade entsprechen dem m, das in den Strukturformeln der
Polymere angegeben ist.

Die Werte in der Tabelle wurden auf zwei signifikante Stellen gerundet, bzw. fir
Zahlenmittel unter 100 g/mol auf eine signifikante Stelle.
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Tabelle 3: Ubersicht (iber das Zahlenmittel (M,) der Molekulargewichte, Polydispersitaten
(PD) und Polymerisationsgrad (P,) der undotierten Polymere
zunehmende Spacerlange n (n = Anzahl der Methylengruppen im Spacer) >
a(n=4) b (n=35) c(n=6) d(n=8)
GPC MALDI GPC MALDI GPC MALDI GPC MALDI
M, PD Pn M, PD Pn M, PD Pn M, PD Pn
31 210 1,0 230 1,0
= 1 1
278000 3’2 2-11 660 | 1,0 2-10 780 | 1,0 2-11
’ 4300 | 2,0 5400 | 2,3
32 140 | 1,2 i 200 | 1,1 i 280 | 1,0 i
2800 | 2,6 2-10 3200 | 2,4 2-13 3100 | 1,7 21
33 250 1,1
950 | 1,0 2-9
5400 | 1,8
34 300 1,3
=1 240 1,1 290 1,1
’ 2-12 ’ 2-13 940 | 1,0 2-10
3000 | 2,2 4100 | 2,3 5200 | 1.9
35 290 | 1,0
o 550 | 1,0
1100 | 10 | *°
5300 | 1,9
36 | 280 | 1.1 250 1 1.1 290 | 1,0
' 2-13 880 1,0 2-10 ' 2-12
4200 | 2,0 4400 | 15 5200 | 1,9
37 . 280 | 1,1
1400 | 3,4 mg'cﬁih 630 | 1,0 | 210
d 3800 | 1,8
38| 4, 11 80 1,4 14 192 190 | 1,0
20000 2’3 3-17 510 1,0 2-11 31000 2’3 2-14 740 1,0 2-11
' 4200 | 21 ' 7200 | 1,9

rot: nicht komplett I6slich in CHCI3
blau:  nicht komplett I16slich in THF

nur der I6sliche Anteil konnte analysiert werden

GPC: Poly(styrol)-Standard

Aufgrund der geringen Ausbeute bei der Polymerisation der undotierten Polymere
konnten einige Proben bisher nicht mittels MALDI-TOF oder GPC untersucht werden.
Anhand der vorhandenen Daten, die in der Tabelle aufgezahlt werden, erkennt man,
dass alle Polymerisationsgrade in etwa in einer GréRenordnung von 2 — 10 liegen.
Man kann davon ausgehen, dass die nicht untersuchten Polymerproben auch im
Bereich dieser Werte liegen.
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2.4 Herstellung und Tempern von dotierten, elektrisch-
leitfahigen Polymeren (39a-d bis 46a-d)

Die dotierten Polymere werden ebenfalls Gber eine oxidative Kupplung hergestelit.
Als Oxidationsmittel wird Eisen-llI-tosylat verwendet, das die Monomere polymerisiert
und direkt im Anschluss daran dotiert (siehe 4.6.2). Die Polymerisation erfolgt als
Film auf einer Glasoberflache aus einer n-Butanol-Losung (24 um Nassfilm-Schicht-
dicke). Die Herstellung dieser Filme wurde analog zur Herstellung von EDT-Filmen
(unsubstituiert) bei 80°C durchgefuhrt. Nach der Polymerisation werden die Filme
gewaschen, um das entstandene Eisen-ll-tosylat und Reste von Eisen-llI-tosylat zu
entfernen.
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Um die elektrischen Eigenschaften der Polymerfiime (39a-d bis 46a-d) zu unter-
suchen, wird der Oberflachenwiderstand gemessen. Hierfur werden zwei 2 cm lange
Silberkontakte mit Leitsilber-Paste in einem Abstand von 2 cm aufgetragen.
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Im Anschluss daran wird der Polymerfilm bei 150°C 30 min lang getempert. Man
kann davon ausgehen, dass warend dieses Temperschrittes keine Nachdotierung
stattfinden kann, da das restliche Eisen-lll-tosylat zuvor durch das Waschen des
Films weitestgehend entfernt wurde. Eine erneute Widerstandsmessung wird nach
Abkuhlen des Polymerfilms auf Raumtemperatur durchgefiihrt.

2.4.1 Einfluss des Temperns der dotierten Polymerfilme (39a-d bis
46a-d) auf die Leitfahigkeit

In Tabelle 4 werden die Ergebnisse des Temperns zusammengefasst. Die Zahlen in
der jeweils linken Spalte geben dabei den elektrischen Oberflachenwiderstand vor
dem Tempern und die Zahlen in der rechten Spalte den elektrischen Oberflachen-
widerstand nach dem 30 mindtigen Tempern bei 150°C an. Die Widerstande in der
Tabelle wurden auf 2 signifikante Stellen (bzw. fur Zahlen unter 100 auf 1 signifikante
Stelle) gerundet. Es ist zu beachten, dass es sich nicht um die spezifischen
elektrischen Oberflachenwiderstanden handelt, da die Schichtdicke der Filme nicht
mit eingerechnet wurde.

Es muss hierbei erwahnt werden, dass die elektrischen Oberflachenwiderstande
stark schwanken, je nachdem unter welchen duf3eren Bedingungen (Luftfeuchtigkeit,
Raumtemperatur etc.) die Polymerfiime hergestellt wurden. Das bedeutet, dass eine
Probe bei einer Wiederholungsmessung (d. h. der Film wurde an einem anderen Tag
polymerisiert und analysiert) einen stark veranderten Widerstand aufweisen kann.
Die Schwankung der Werte liegt erfahrungsgemal bei einem Faktor von 1,5. Um
unterscheiden zu konnen, welche Werte in Tabelle 4 direkt vergleichbar sind, wurden
hochgestellte Zahlen zu den jeweiligen Daten dazugefugt. Diese Zahlen (1-5) geben
an, welcher Messreihe die Werte angehdren. Um moglichst viele Werte direkt
miteinander vergleichen zu kénnen, wurden einige Messungen in einer separaten
Messreihe (mit der Zahl 5 gekennzeichnet) wiederholt, bei der samtliche noch
vorhandenen Monomere am gleichen Tag polymerisiert und analysiert wurden.

In der Tabelle 4 bezeichnet die Spalte ganz aul3en links den Namen der jeweiligen
Verbindung (siehe S. 46, um den Namen die entsprechende mesogene Einheit
zuordnen zu koénnen). Die Spacerlange wurde fur jede Verbindung variiert. Die
Ergebnisse der unterschiedlichen Spacerlangen sind in der Tabelle 4 spaltenférmig
von a bis d entsprechend dem Namen der Verbindungen aufgetrennt.

Erganzend zu Tabelle 4 sei noch das Polymers 47 genannt, das auf gleiche Art wie
die Polymere 39a-d bis 46a-d aus dem Monomer 15¢ synthetisiert wurde.

Dieses dotierte Polymer weist einen elektrischen Oberflachenwiderstand von
840 Q/1 vor dem Tempern und 230 Q/[1 nach dem Tempern auf. Das [ steht fur
square, also der vermessenen Oberflache, die in unserem Fall 2 auf 2 cm gro3 war.
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Tabelle 4: Anderung des elektrischen Oberflachenwiderstandes der dotierten Polymerfilme
durch Tempern

zunehmende Spacerlange n (n = Anzahl der Methylengruppen im Spacer)

>
a(n=4) b (n=5) ¢ (n=6) d (n=8)
Oberflachen- Oberflachen- Oberflachen- Oberflachen-
widerstand ; widerstand ; widerstand ; widerstand ;
[Q/1] [Q/1] [Q/0] [Q/1]
vorher nachher vorher nachher vorher nachher vorher nachher
580 | 1602 | 3,6 | 1200 | 130° | 89| 700 | 250" | 2,8 | 990* | 290° |34
39 600 | 100° | 6,0
40 390 | 100% | 38 600 | 190°% | 32| 710 | 320" | 2,2 |2600*| 790° |3,2
- 820 | 280° | 3,0 | 2300 | 1200° [1,9
a1 12000 | 1400° | 8,6 | 3700 | 760°% | 4,8 | 3400 | 890° | 3,8 | 570 | 190* |3,1
= 118000 920° | 20 8500 | 2400° | 3,5 360 | 170° |2,2
42 260 702 | 38| 170 | 60% | 29| 540 | 1602 | 34| 610 | 260° |23
- 260 70° |36 ] 230 90° | 25| 870 | 230° [3,8
190 70* | 2,6 610* | 290° |2,1
ﬂ 5 5
310 | 60 51| 610 | 70 9,4
a4 320 802 | 41| 330 80* | 44| 470 | 110°% | 4,3
- 450 80° |60 580 | 150° | 3,9 | 200 | 130° |1,5
45 710 | 180% | 41| 180 | 90* | 20| 1400 | 310" | 4,5 | 2800 | 1400° | 2,1
- 340 | 130° | 25| 940 | 320° | 3,0
46 230 70° |32 380 90* | 43] 120 8o' |16 130 | 90* |15
= | 400 | 130° | 3,1

vorher: Originalprobe, ungetempert

nachher: nach 30 min Tempern bei 150°C

Die hochgestellten Zahlen 1-5 geben die Messreihe an, bei der die Polymerisation und Analyse
durchgefuhrt wurden

f = Oberflachenwiderstand vor dem Tempern / Oberflachenwiderstand nach dem Tempern

* bei 100°C getrocknet ** bei 120°C getrocknet alle weiteren Proben bei 80°C getrocknet
getrocknet = polymerisiert und dotiert

[1=2*2 cm grofe Messflache

Es ist bemerkenswert, dass die oben aufgezahlten Derivate des EDT-MeOH einen
Tempereffekt aufweisen. Der elektrische Oberflachenwiderstand ist nach Temperung
gesunken, was bedeutet, dass die Leitfahigkeit des jeweiligen Films gestiegen ist.
Eine ahnliche Beobachtungen machten bereits Koide et al., als sie flussigkristalline
Poly(thiophen)-Derivate, die nicht auf EDT basierten, einem Tempervorgang unter-
zogen.53 Die elektrische Leitfahigkeit der Polymere nahm durch das Tempern zu,
jedoch war der Effekt bei ihnen nicht so stark ausgepragt, wie es bei den oben
dargestellten Verbindungen der Fall ist (siehe 1.3).
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Die Basisverbindung PEDT [Poly(3,4-ethylendioxythiophen)] weist einen Ober-
flachenwiderstand zwischen 35— 100 Q/[1 (meist 50 — 70 Q/(]) auf, der sich nicht
durch Tempern verandert. Ebenso weisen Poly(EDT-methyl-alkylether) keinen
solchen Tempereffekt auf.

In Tabelle 4 sieht man fir die Reihe der Verbindung 41a-d (Biphenyl-Mesogen mit
einer COOmethyl Fllgelgruppe), dass der Faktor f, um den der Oberflachen-
widerstand abgenommen hat, relativ hoch ist; man muss dabei jedoch beachten,
dass der Ausgangswiderstand schon vergleichsweise hoch liegt. Das bedeutet, dass
andere Polymerfilme, bei denen der Tempereffekt (kleineres f) weniger stark ausge-
pragt ist, dennoch ein besseres Ergebnis liefern, da ihr elektrischer
Oberflachenwiderstand letztendlich niedriger ist, d. h. diese Filme sind besser
elektrisch leitfahig.

Zur besseren Ubersicht wurde ein Teil der elektrischen Oberflachenwiderstéande in
Abbildung 20 graphisch aufgearbeitet. Die blauen Balken geben den elektrischen
Oberflachenwiderstand vor dem Tempern und die violetten Balken den elektrischen
Oberflachenwiderstand nach dem Tempern an. Man erkennt fir die meisten Verbin-
dungen eine deutliche Reduzierung des Widerstandes.
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Abbildung 20: Elektrische Oberflachenwiderstand der dotierten Polymerfilme 39a-d, 40a-d
und 42a-d vor und nach Tempern

In Abbildung 20 und Tabelle 4 lasst sich der Trend erkennen, dass der Widerstand
mit steigender Kettenlange ebenfalls steigt. Der Oberflachenwiderstand ist anti-
proportional zur Schichtdicke des Polymerfilms, was eigentlich fir eine Verbesserung
des Widerstands mit steigender Spacerlange sprechen wirde. Dabei muss jedoch
beachtet werden, dass zwar die Schichtdicke mit steigender Spacerlange zunimmt,
jedoch der flr die Leitfahigkeit relevante Poly(thiophen)-Anteil im Film abnimmt. Die
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steigende Spacerlédnge verdunnt sozusagen die leitfahigen Anteile im Polymerfilm;
der Abstand der einzelnen Poly(thiophen)-Ketten nimmt zu, was den erhéhten Ober-
flachenwiderstand erklart.

AulRerdem lasst sich beobachten, dass der Faktor f, um den der elektrische Ober-
flachenwiderstand sinkt, mit steigender Spacerlange abnimmt. Wahrend des
Temperns koénnen sich die mesogenen Seitengruppen neu anordnen. Die
Beobachtung des sinkenden Faktors f lasst sich dadurch erklaren, dass mit
zunehmender Spacerlange der Effekt der Neuorientierung der Mesogene weniger
Auswirkung auf die Polymerkette hat. Eine Erhéhung der Leitfahigkeit, d. h. eine
Senkung des Widerstandes, kann aber nur durch eine Planarisierung der
Thiopheneinheiten im Polymer und den dadurch verbundenen erniedrigten Abstand
zwischen den Poly(thiophen)schichten erreicht werden.

Interessant ist auch das Verhalten der Polymerfime 46a-d, die einen
(PhenylCOOMethyl)-Substituenten beinhalten. Auf den ersten Blick wirde man bei
dieser Verbindungsklasse keine flussigkristallinen Eigenschaften des Monomers und
somit auch nicht einen Tempereffekt des Polymerfiims erwarten. Entgegen dieser
Erwartung ist aber in allen Fallen ein Tempereffekt zu beobachten und die Ober-
flachenwiderstéande sind sowohl vor als auch nach dem Tempern relativ niedrig im
Vergleich zu den anderen Polymerfilmen. Bezlglich der niedrigen Widerstande spielt
wieder die Verdlinnung eine Rolle; das Mesogen der Verbindungen 46a-d ist kirzer
als die sonst verwendeten Biphenylderivate und somit koénnen sich die
Poly(thiophen)-Ketten bei diesen Verbindungen naher zueinander anordnen.
Aufgrund der ungewohnlichen Ergebnisse bezlglich der Verbindungen mit dem
(PhenylCOOMethyl)-Substituenten bei 46a-d wurden weitere Untersuchungen
durchgefuhrt, bei denen verschiedene nicht flissigkristalline EDT-MeOH-Derivate zu
leitfahigen Polymerfilmen verarbeitet wurden. Man stellte fest, dass der Tempereffekt
des Oberflachenwiderstandes nicht an das Vorhandensein von mesogenen Einheiten
geknupft ist, wie man in Tabelle 5 erkennen kann. Wie auch schon bei den Daten
von Tabelle 4 erfolgte die Trocknung (= Polymerisation und Dotierung) bei 80°C.
Anhand der Daten in Tabelle 5 erkennt man, dass der Substituent am EDT-MeOH
aromatisch sein muss, damit ein Tempereffekt beobachtet werden kann. Besonders
gut nachzuweisen ist diese Beobachtung am Beispiel des Cyclohexylmethyl-Substi-
tuenten der Verbindung 53 im Vergleich zum Benzyl-Substituenten der Verbindung
52. Die Verbindungen sind sich strukturell sehr ahnlich, eine signifikante
Reduzierung des elektrischen Oberflachenwiderstandes nach Tempern ist aber nur
im Fall der Benzyl-substituerten Verbindung 52 nachweisbar.

Der Tempereffekt ist also nicht zwangslaufig abhangig von den flussigkristallinen
Eigenschaften der Monomere. Aromatische Seitengruppen am EDT-MeOH erzielen
den gleichen Effekt. Da alle verwendeten fllissigkristallinen Monomere auf aroma-
tischen Mesogenen beruhen, ist die Beobachtung des Tempereffekts bei den
Polymerfilmen dieser Verbindung im Einklang mit der hier aufgestellten Theorie
bezlglich der aromatischen Seitengruppen.
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Tabelle 5: Elektrische Oberflachenwiderstande weiterer Verbindungen vor und nach dem

Tempern
0.
= Elektrischer Elektrischer
® _ o Oberflachenwiderstand | Oberflachenwiderstand
o X vor dem Tempern nach dem Tempern
- Y, [Q/] [/
g
R
N NP N
48 (= n-Nonyl) 130 150
o
R)k@ 1200 200
49 o
R
50
! 2900 1200
51 K
R
450 180
52 C
R
1100 970
53 Q

Die dotierten Polymerfilme sind zwar nicht mehr schmelzbar, aber es wird vermutet,

dass sich die aromatischen Seitengruppen wahrend des Tempervorgangs neu orien-
tieren konnen (,Testacking®). Die erhohte Ordnung in den Seitenketten wirkt sich auch
auf die Poly(thiophen)kette selbst aus. Die Polymerkette kann sich planarer anord-
nen und die einzelnen Polymerschichten haben einen niedrigeren Abstand
zueinander. Weitergehende Untersuchungen bezuglich der Ordnung im Polymerfilm
werden im Kapitel 2.4.2 (Réntgendiffraktometrie) und 2.4.3 (AFM-Mikroskopie)
beschrieben.
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2.4.2 Rontgendiffraktometrische Untersuchung eines dotierten
Polymerfilms (47)

Am Beispiel der Verbindung 47 wurde eine rontgendiffraktometrische Untersuchung
durchgefiihrt, um die Ordnung im Polymerfilm vor und nach dem Tempervorgang zu
Uberprufen. Als Vergleich wurde auch Eisen-ll-tosylat untersucht, um dessen Reflexe
zuordnen zu kénnen, da ja der Polymerfilm trotz des Waschens immer noch kleine
Reste des Salzes enthalt.
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F'nl},rmerﬂlm 47 nach 30 min Termpern bei 150°C

Abbildung 21: Rdéntgendiffraktometrische Untersuchung des dotierten Polymerfilms 47 vor
(schwarz) sowie nach (rot) dem Tempern im Vergleich zu den Reflexen des
Eisen-ll-tosylats (blau)

In Abbildung 21 sieht man, dass die Reflexe im niedrigen Winkelbereich bis ca. 8°
besonders gut ausgepragt sind. Durch den Vergleich mit dem Salz (blaue Kurve)
kann man erkennen, dass der Reflex bei 7,1° nicht dem Polymer zuzuordnen ist. Es
bleiben also noch die Reflexe bei 2,3°, 2,8°, 4,5° und 5,5°. Von diesen vier Reflexen
sind die beiden Reflexe bei 2,8° und 2,5° besonders stark ausgepragt und erfahren
durch den Tempervorgang eine Intensitaterhdhung, wahrend die anderen beiden
Signale nahezu gleich in ihrer Intensitat bleiben.
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Abbildung 22: Zuordnung der Reflexe der rontgendiffraktometrischen Untersuchung vom
getemperten Polymerfilm 47

Der Bereich von 2° bis 10° ist in Abbildung 22 nochmals vergroRert dargestellt. Der
Ubersicht halber werden nur die Signale des getemperten Films im Vergleich zum
Eisen-lI-tosylat gezeigt. In Abbildung 22 sieht man aulerdem die Zuordnung der
Reflexe zu ihren entsprechenden Abstanden in Angstrdm (A). Um die Abstande im
Molekll abschatzen zu kdnnen, wurden zwei Monomereinheiten in ihrer energetisch
glnstigen Form (nach Kraftfeldrechnung) und ihre Langenausdehnung in das
Diagramm eingezeichnet. Diese zwei Monomere reprasentieren die Anordnung der
Monomereinheiten zueinander im Polymer. Wie schon in Abbildung 4 gezeigt,
ordnen sich die 3,4-Ethylendioxythiophen-Bausteine immer in entgegengesetzter
Richtung an, so dass wenn ein Dioxinring nach oben ausgerichtet ist, die Dioxinringe
der beiden benachbarten Monomereinheiten im Polymer in die entgegengesetzte
Richtung zeigen (also um 180° gedreht vorliegen).

Man erkennt zwei sichtbare Abstande (16,1 Aund 19,6 A), die in etwa im Bereich der
Lange einer Wiederholungseinheit im Polymer (vom Thiophenring bis zum Ende der
mesogenen Einheit) liegen. Die weiteren Abstéande von 31,2 A und 38,7 A sind in
etwa das Doppelte der kleineren Abstéande. Sie entsprechen ca. der Lange von zwei
benachbarten Monomereinheiten von der Fligelgruppe (-Br) des Mesogens des
einen Bausteins zur Flligelgruppe des anderen.

Bei der Diskussion der Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen Untersuchungen
ist zu beachten, dass hier keine Réntgenstrukturanalyse durchgefihrt wurde. Das
Polymer ist fur eine Strukturanalyse nicht kristallin genug. Die obige Diskussion der
Reflexe liefert lediglich eine plausible Erklarung, wodurch die Reflexe zustande
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kommen konnten, anhand des Vergleichs mit den geometrischen Ausmallen des
Thiophenderivates.

2.4.3 Untersuchung des dotierten Polymerfilm 47 mittels
Rasterkraftmikroskopie °

Abbildung 23 zeigt Bilder des dotierten Polymerfiims 47 (in der Struktur unten zur
Vereinfachung undotiert dargestellt), die an einem Rasterkraftmikroskop (Atomic
Force Microscope = AFM) aufgenommen wurden.

Es wurde dabei der Effekt des Temperns auf die Ordnungsstruktur des Polymers
untersucht. Die oberen Bilder (a + b) zeigen den Polymerfilm vor dem Tempern und
die beiden unteren Bilder (c + d) den Polymerfilm nach dem Tempern. Dabei ist zu
beachten, dass die Aufnahmen an unterschiedlichen Filmen entstanden. Es wurden
also nicht zuerst die Aufnahmen am ungetemperten Film gemacht und dann der
gleiche Film nach dem Tempern vermessen.

Die jeweils linken Bilder (a + c¢) sind Darstellungen der Topographie, wahrend die
rechten Bilder (b + d) den Phasenkontrast wiedergeben. Der Phasenkontrast setzt
sich sowohl aus dem Einfluss der Topographie als auch aus den adhasiven Eigen-
schaften und der Steifigkeit der Probe (mechanische Eigenschaften) zusammen. Die
Z range gibt bei der Topographie die Koordinate der Hohe an. Stellt man sich die
Probe als Gebirge vor, so sind die Bergspitzen hell dargestellt und die Taler dunkel.
Der hochste Berg im betrachteten Bildausschnitt hat dann die Hohe, die durch die Z
range angegeben wird.

Die Proben wurden im Tapping Mode vermessen, d. h. der Cantilever mit der Spitze,
die die Probe abtastet, schwingt. Bei den Phasenkontrast-Aufnahmen entspricht die
Z range der Phasenverschiebung der gedampften Schwingung, die durch die
Wechselwirkung mit der Probenoberflache induziert wird. Die hellen Bereiche in den
Phasenkontrast-Aufnahmen entsprechen einer harten Probenoberflache mit einer
geringen Adhasion (zwischen Spitze und Oberflache). Die dunklen Bereiche sind
relativ weich und weisen eine hohe Adhasion auf.

Man erkennt deutlich in Abbildung 23, dass sich die Oberflache des Polymerfilms
aufgrund des Tempervorgangs verandert hat. Vor dem Tempern erscheint die Ober-
flache rau, aber homogen. Nach dem Tempern haben sich Inseln gebildet, bei denen
die Oberflache geglattet vorliegt. Dies erkennt man besonders deutlich in der Dar-
stellung des Phasenkontrasts in Bild d (unten rechts), aber auch bei genauerer
Betrachtung des Topographie-Bildes c. Das Bild ¢ erscheint insgesamt verschwom-
mener, da die Berge und Taler nach dem Tempern nicht mehr so stark ausgepragt
sind, bzw. die Oberflachenstruktur nicht mehr so kornig ist, die Ubergénge sind
weicher. Zu beachten ist auch, dass sich die Z range der Bilder a und c leicht
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unterscheidet; in Bild c ist die Z range niedriger, die Topographie also insgesamt
flacher.

0 S5.00 pm O 5.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 25.00 nm Z range 12.00 °

0 5.00 pm O 5.00 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 18.00 nm Z range 1.000 *

Abbildung 23: Vergleich der AFM-Aufnahmen des Polymerfilms 47 vor (Bild a + b) und
nach dem Tempern (Bild ¢ + d)
Bilder links (a + ¢) = Topographie
Bilder rechts (b + d) = Phasenkonstrast

Fur zukunftige Messungen ware es noch interessant zu Uberprifen, ob man durch
langeres Tempern oder Tempern bei hdheren Temperaturen ein Zusammenflie3en
der Inselbereiche erreichen kénnte, d. h. ob die Oberflache des Polymerfilms noch
weiter geglattet werden kann, so dass ein homogener Film entsteht. Fur den
elektrischen Oberflachenwiderstand (siehe 2.4.1) wurde ermittelt, dass eine 30-
minatige Temperung bei 150°C ideal ist und Iangeres Tempern oder Tempern bei
einer hoheren Temperatur keine weitere Verbesserung (d. h. Erniedrigung) des
elektrischen Oberflachenwiderstandes bringt.
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Data type Phase Data type Phase
Z range 30.00 ° Z range z2.000 -*

Abbildung 24: AFM-Aufnahmen des Polymerfilms 47 in kleineren Dimensionen
Topographie-Bilder, links: vor dem Tempern, rechts: nach dem Tempern

Abbildung 24 stellt AFM-Aufnahmen mit einer kleineren Dimension dar. Es handelt
sich hierbei nicht um eine AuschnittvergréRerung aus den Bildern in Abbildung 23,
sondern um gesonderte Messungen, bei denen eine kleinere Probenflache mit hoher
Auflésung abgetastet wurde. In Abbildung 24 sieht man links die Phasenkontrast-
Aufnahme der Probe vor dem Tempern und rechts den Phasenkontrast nach dem
Tempern. Wieder wird das Zusammenflielien der einzelnen Korner durch das Tem-
pern deutlich. Die linke Aufnahme ist homogen grobkornig, wahrend die rechte
Aufnahme ein Verschmieren der groben Kdérnung zeigt. Es sind wesentlich weniger
Taler zu sehen (dunkel dargestellt, je tiefer ein ,Tal“, desto groRer die Wechsel-
wirkung mit der Spitze = hohe Adhasion).

Abbildung 25: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines getemperten Polymerfilms aus 47
links: Polarisationsmikroskop-Aufnahme, rechts: DIC-Aufnahme

Wie man in Abbildung 25 erkennen kann, sind die getemperten Polymerfilme stark
inhomogen. In der DIC-Aufnahme (DIC = differential interference contrast) rechts
sieht man links oben eine Rillenstruktur mit groRerer Schichtdicke. In der Mitte, am
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Rand der Rillen, erkennt man sogar einzelne Spharulithe, die in der DIC-Aufnahme
dunkel und in der Polarisationsaufnahme hell sichtbar werden. Im Bereich unten
rechts auf den Bildern erkennt man einen homogenen, dinnen Polymerfilm. Die
bisherigen AFM-Aufnahmen, die in Abbildung 23 und Abbildung 24 zu sehen sind,
wurden im homogenen Teil des Polymerfilms aufgenommen, also nicht in einem Teil
der Probe, wo man schon im Lichtmikroskop eine Orientierung durch Kristallbildung
0. a. erkennen konnte. Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wurden
jedoch genau in diesem dickeren Teil der Probe, der Orientierung aufweist,
durchgefiihrt. Um die Ergebnisse der beiden unterschiedlichen Analysenmethoden
Rongendiffraktometrie und AFM-Mikroskopie miteinander vergleichen zu kénnen und
genauere Informationen uber diesen kristallinen Teil des Polymerfilms zu erhalten,
musste man noch weitere AFM-Messungen in diesem Bereich der getemperten
Polymerprobe durchfiihren.

Abbildung 26: Betrachtung von Salzeinschliissen im Polymerfilm anhand von
DIC-Aufnahmen

Wie man durch den Vergleich mit Abbildung 26 erkennen kann, handelt es sich bei
den kristallinen Bereichen in Abbildung 25 nicht um restliches Eisen-Il- bzw. Eisen-
lll-tosylat, das nicht vollstandig rausgewaschen wurde. Dieses Salz ist zwar in
kleinen Mengen durchaus noch vorhanden, erscheint aber optisch in einer anderen
Form, wie man in Abbildung 26 erkennen kann. Bei den AFM-Untersuchungen wurde
es wegen der hohen Rauigkeit der Probenstelle bewusst vermieden in solchen Teil-
bereichen des Polymerfilms zu messen.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieses Forschungsprojekts wurden Derivate des 3,4-
Ethylendioxythiophens (EDT) hergestellt, die flissigkristalline Eigenschaften
besitzen. Der Aufbau der mesogenen Strukturen erfolgte i. A. zunachst durch die
Veretherung von 3,4-[(Hydroxymethylen)ethylen]dioxythiophen (EDT-MeOH) mit a,w-
Dibrom-n-alkan.

~_° NaH ~_°
S . Br\(\a/Br Toluol 5 _
= OH " = o Br n=4,5,6oder8
0 N
n

Im Anschluss daran wurde eine mesogene Einheit durch eine Veretherung oder eine
Veresterung in das Molekl eingefligt.

SN o Cs,CO5 SN ° 4.5 6 oder 8
S DMF S n=4,9,6oder
= o gr *+ Mesogen-OH —— _ o) o
o, o
n n

Mesogen

Als Mesogene Einheit wurden meist 4-Hydroxybiphenyl-Derivate verwendet, die an
Position 4’ eine Fllgelgruppe wie z. B. —CN, —Br, —-COO-Alkyl oder —O-Alkyl besitzen.
Fur die Veresterung wurde 4'-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure verwendet.

Da das Edukt EDT-MeOH im Gemisch mit seinem Strukturisomer 3,4-(2-
Hydroxypropylen)dioxythiophen  (PDT-OH) vorliegt, enthalten die daraus
hergestellten Produkte immer zu einem gewissen Anteil auch das entsprechende
PDT-Derivat.

Die flissigkristallinen Monomere wurden mittels 'H-NMR-, *C-NMR- und IR-
Spektroskopie sowie Elementaranalyse und Massenspektrometrie auf lhre Reinheit
Uberprift. Zur Charakterisierung der flussigkristallinen Phase und Bestimmung der
Phasenibergange wurden sie mittels DSC und einem Polarisationsmikroskop mit
beheizbarem Objekttrager untersucht.

Abbildung 27: Beispiele einiger flissigkristalliner Phasen der synthetisierten EDT-Derivate

Die Monomer wurden dann oxidativ polymerisiert, um das entsprechende konjugierte
Polymer herzustellen. Durch eine Reaktion mit Eisen-lll-chlorid in Lésung wurden die
undotierten (halbleitenden) Poly(thiophen)-Derivate hergestellt, die der Analyse des
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Molekulargewichts dienten. Hierzu wurden sie mittels GPC und MALDI-TOF
analysiert. Es ergaben sich Polymerisationsgrad zwischen 2 und ca. 10.

Von den synthetisierten flissigkristalinen Monomeren wurden auch leitfahige
Polymerfilme durch eine oxidative Polymerisation mit Eisen-lll-tosylat hergestellt. Das
Eisen-llI-tosylat diente hierbei sowohl als Oxidations- als auch Dotierungsmittel. Die
dotierten Poly(thiophen)-Filme wurden auf ihren elektrischen Oberflachenwiderstand
Uberprift. Es ergaben sich Werte, die durchschnittlich héher als die des Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) (PEDT) selbst lagen. Die Leitfahigkeit der synthetisierten
Produkte war also niedriger als die der Basisverbindung, dessen Leitfahigkeit nach
Madglichkeit verbessert werden sollte. Die Filme wurden daraufhin einer Temperung
unterzogen. Die Werte des elektrischen Oberflachenwiderstandes waren nach
diesem Tempervorgang niedriger als vorher, die Leitfahigkeit der Filme war also
gestiegen. Die Werte des elektrischen Oberflachenwiderstandes lagen nach der
Temperung in etwa in der GrofRenordnung des PEDT, welches selbst keinen
Tempereffekt aufweist.

Als Erklarung des Tempereffekts dient die Vorstellung, dass sich die
flissigkristallinen Seitengruppen des leitfahigen Polymerfilms durch das Tempern
neu ausrichten koénnen. Diese Neuorientierung wirkt sich auch auf das
Polymerruckgrat selbst aus, das dadurch planarisiert wird. Je hdher der Grad der
Planarisierung, desto besser ist die Konjugation innerhalb der Poly(thiophen)-Kette
und desto naher kénnen sich die Polymerkette zueinander anordnen. Dies flhrt zu
einer Verbesserung der Leitfahigkeit des Polymers, da die Ladung besser von einer
Kette zur Nachsten springen kann.

Um diese Theorie zu bestatigen, wurden die dotierten Polymerfilme mittels
Rontgendiffraktometrie  und  Rasterkraftmikroskopie  (AFM) untersucht. Die
rontgendiffraktometrischen Messungen ergaben eine Intensivierung einiger Reflexe
nach dem Tempern. Dies spricht flir die Neuorientierung der Seitengruppen. Die
AFM-Aufnahmen bestatigten, dass es zu einer Planarisierung der Polymeroberflache
wahrend des Temperns kommt. Die ursprunglich grobkdrnige Oberflache verschmiert
wahrend dem Tempern und wird insgesamt glatter. Um die Ergebnisse aus den
rontgendiffraktometrischen und den AFM-Messungen direkt miteinander vergleichen
zu kénnen, mussen jedoch noch weitere Untersuchungen durchgefuhrt werden.

Die Messung der elektrischen Oberflachenwiderstande an unterschiedlich
substituierten Derivaten des Poly(EDT-MeOH) ergaben, dass fur das Auftreten des
Tempereffekts die flussigkristallinen Seitengruppen nicht zwingend notwendig sind.
Der elektrische Oberflachenwiderstand verbessert sich auch bei Verbindungen mit
aromatischen Seitengruppen, die nicht mesogen sind. Der Tempereffekt tritt jedoch
nicht bei Alkyl-substituiertem Poly(EDT-MeOH) auf. Zusammenfassend kann man
also sagen, dass der Tempereffekt aufgrund der Orientierung der aromatischen
Strukturelemente zueinander auftritt (,Testacking“). Da die synthetisierten Poly(EDT-
MeOH)-Derivate alle aromatische Einheiten in ihrem Mesogen beinhalten, fallen sie
also auch unter die Gruppe von Verbindungen, bei denen diese Selbstorganisation
wahrend des Temperns auftreten kann.
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Um die Ordnungseffekte im Polymer noch besser untersuchen zu kdnnen, ware eine
Trennung der EDT-MeOH-Derivate von den entsprechenden PDT-OH-Derivaten
sinnvoll. Dies ist im Eduktgemisch EDT-MeOH/PDT-OH selbst nicht méglich, aber
die Vorstufen der Edukte kdnnen saulenchromatographisch aufgereinigt werden.
Unter Umstanden ist auch eine Trennung der flissigkristallinen Derivate selbst
mdglich, was aber mit einem héheren Aufwand verbunden ware. Durch die Trennung
der Isomere und die Verwendung des reinen EDT-MeOH in den Synthesen kdnnte
man den Einfluss der verschiedenen Mesogene besser herausstellen, da die
Ordnung nicht durch das entsprechende PDT-Derivat gestort wirde.

EDT-MeOH liegt in einem racemischen Gemisch vor. Eine Trennung der
Enantiomeren ware interessant, da man dadurch die Chiralitat des 6-Rings zur
Bildung von flussigkristallinen cholesterischen Phasen nutzen konnte. Erste
Untersuchungen in diese Richtung sind schon durchgefihrt worden. Der Versuch der
enzymatischen Trennung des Racemats durch selektive Verseifung des Acetat des
EDT-MeOH mittels ,Porc Liver Esterase“ war jedoch nicht erfolgreich. Der Verlauf
der Reaktion wurde mittels einer chiralen Saule an der HPLC verfolgt.

Als FortfGhrung der Arbeit kdnnte man naturlich auch den Einfluss weiterer
Mesogene auf die elektrische Leitfahigkeit der Poly(EDT)-Derivate untersuchen. Es
ist denkbar, dass statt der in dieser Arbeit verwendeten Biphenyl-basierten
Mesogene andere flussigkristalline Seitengruppen untersucht werden, die z.B.
cyclische Einheiten mittels Amidbricken verknipfen. Durch diese starker
polarisierten Einheiten im Mesogen koénnte die Ordnung im Polymer unter
Umstanden noch starker beeinflusst werden (z.B. durch
Wasserstoffbriickenbindungen). Hierbei muss man jedoch aufpassen, dass die
Monomere in den fir die Polymerisation verwendeten Losungsmitteln noch 16slich
sind.

Weiterflhrende Untersuchungen koénnten sich z. B. mit polymerisierbaren oder
allgemein reaktiven Gruppen am Mesogen beschaftigen. Man kénnte dadurch die
Selbstorganisation der flussigkristallinen Seitengruppen wahrend des Temperns
ausnutzen und diese hohere Ordnung durch Vernetzung (z. B. mittels UV-Initiilerung)
fixieren.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitsgerate, Trennverfahren und Messmethoden

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den Ublichen Verfahren gereinigt und
getrocknet. Soweit nicht anders vermerkt, wurden die zu kaufenden Chemikalien
ohne weitere Aufreinigung bei den Reaktionen eingesetzt. Wurde Wasser als
Reaktionsmedium eingesetzt, so handelte es sich stets um entmineralisiertes
Wasser.

Das Edukt 3,4-[(Hydroxymethylen)ethylen]dioxythiophen (EDT-MeOH) wurde von der
Firma H. C. Starck zur Verfugung gestellt. Es wurde immer im Gemisch mit 3,4-[2-
Hydroxypropylen]dioxythiophen (PDT-OH) geliefert, dessen Anteil i. A. ca. 20 % war.
Das technische Produkt wurde vor Benutzung aufgereinigt, indem Resten an Estern
zunachst in einer 2-Phasenreaktion mittels wassriger Natronlauge verseift wurden.
Vor der Trocknung des gereinigten Produktes musste die organische Phase mit 1 M
HCI und danach mit NaCl . sat. ausgeschittelt werden, da es sonst zu einer Zer-
setzung wahrend des Vakuumtrocknens kommt.

Im Folgenden werden zur Vereinfachung der Namen die beiden Edukte und ihre
Derivate durch die jeweiligen Abklrzungen bezeichnet (d. h. EDT-MeOH, PDT-OH
oder auch bei Derivaten EDT-methyl-, EDT-MeO- bzw. PDT-0O-).

Die 500 MHz '"H-NMR-Spektren sowie die 125 MHz *C-NMR-Spektren wurden an
einem FT-NMR-Spektrometer vom Typ Bruker DRX500 bei Raumtemperatur durch-
gefuhrt. Die angegebenen Werte der chemischen Verschiebungen wurden auf TMS
fur CDCI3 und fur DMSO-ds auf das Signal des Losungsmittels als internen Standard
bezogen. Die deuterierten Losungsmittel Chloroform-d; (99.8 Atom-% Deuterium),
und DMSO-ds (99.8 Atom-% Deuterium) wurden von der Deutero GmbH bezogen.
Die Zuordnung der Signale in den NMR-Spektren erfolgte durch Betrachtung der
Kopplungskonstanten, der Substituenten-Inkremente und der Dacheffekte. Des
weiteren wurde das Programm ACD HNMR bzw. CNMR Predictor (Version 5.11)
verwendet.

Mit einem Fouriertransformations-IR-Spektrometer FT-IR-5SXB der Firma Nicolet
wurden FT-IR-Spektren aufgezeichnet. Hierbei erfolgte die Kalibrierung der Wellen-
zahlen mittels eines HeNe-Lasers. Die ATR-Messungen erfolgten mit einer specac
golden-gate Diamant ATR-Einheit.

Die Massenspektren wurden durch das Mikroanalytische Labor des Instituts fir
Anorganische Chemie | der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf an einem
doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer des Typs Varian MAT 311A
aufgenommen. Es wurde bei allen Proben die Elektronensto3-lonisation (El) ange-
wendet. Die MALDI-TOF-Analysen wurden von dem gleichen Institut an einem
Bruker Ultraflex TOF durchgefuhrt. Als Matrix diente Dithranol (1,8,9-Anthracentriol)
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Die Elementaranalysen wurden von dem Mikroanalytischen Labor des Instituts fur
Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf an einem Perkin
Elmer Series || CHN-Analyzer 2400 durchgefihrt.

Mit Hilfe eines Bichi Melting Point B-545 wurden die Schmelzpunkte bestimmt. Alle
Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Es wurde ein Olympus BH-2 Polarisationsmikroskop verwendet, das mit einer
Olympus DP12 Digitalkamera direkt mit dem Computer (Software: Olympus DP-Soft
Version 3.1) verbunden war. Zum Heizen der Proben wurde eine Linkam THM 600
Mikroskop-Heizkammer (ohne Saphir bzw. Quarz in der Durchlichtlochblende =
Beobachtungsstelle) verwendet, die mit einem Linkam TMS 91
Temperaturprogrammer geregelt wurde. Die jeweilige Heizrate ist bei den Mes-
sungen angegeben.

Die DSC-Messungen wurden an einer DSC30 von Mettler Toledo mit TC15
Controller und der STAR® Software (Version 6.10) durchgefiihrt. Die Kalibrierung der
Gerate erfolgte mit Indium und Blei. Die jeweilige Heizrate ist bei den Messungen
angegeben.

Die GPC-Messungen wurden mit THF als Eluent bei Raumtemperatur mit einer
Flussrate von 1 mL min™" an einer GPC-Anlage bestehend aus einem Interface der
Firma hs GmbH (hs 2600), einer Waters 510 Pumpe und einem Probensampler
S5200 der Firma SFD durchgefiihrt. Es handelt sich um ein Saulensystem der
PartikelgroRe 10 um (MZ-HEMA, MZ Analysentechnik). Dabei wurden eine Vorsaule
der Porositat 40 A sowie drei Hauptséulen der Porosititen 40, 100, 300 A verwendet.
Als Detektoren wurden ein Waters 486 Turnable Absorbance Detector (UV-Detektor,
254 nm) und ein Waters 410 Differential Refraktometer (RI-Detektor) verwendet. Die
Datenaufnahme und die Auswertung wurden mit Software der Firma hs-GmbH
(Version 6.1.13) durchgefuhrt. Die Kalibrierung erfolgte mit Polystyrol-Standards im
Bereich von 580 bis 523.000 D. Als interner Standard wurde Toluol hinzugesetzt.

Die Messungen am Rasterkraftmikroskop (AFM) wurden von Bayer Industry
Services GmbH & Co. OHG an einem Digital Instruments D3000 durchgefihrt. Es
wurde eine Silzium-Spitze verwendet, die mit einem Wasserabsorptionsfilm
beschichtet ist. Die Messungen wurden im Tapping-Mode gemacht.

Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wurden ebenfalls von Bayer
Industry Services durchgefuhrt. Hierfur wurde ein Bruker GADDS (General Area
Detector Diffraction System) und Cu Ka-Strahlung (1,54 A) verwendet. Die Probe
(Polymerfilm) befand sich auf einer Kaptonfolie. Die Lichtmikroskopischen Auf-
nahmen, die ebenfalls im Kapitel 2.4.3 gezeigt sind, wurden an einem Zeiss Axioplan
Mikroskop aufgenommen.
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4.2 Verkniuipfung von Mesogenen mit einer Flugelgruppe

4.2.1 4'-Pentyloxy-biphenyl-4-ol 6

3,22 g (17,3 mmol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl, 2,62 g (17,3 mmol) 1-Brompentan und
2,53 g (18,3 mmol) K,CO3 werden in 150 mL Aceton p.a. suspendiert, 26 h unter
Ruckfluss gekocht und weitere 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Der Niederschlag
wird abfiltriert, verworfen und dem Filtrat wird am Rotationsverdampfer das Aceton
komplett entzogen. Der entstandene gelbliche Niederschlag wird durch eine
saulenchromatographische Trennung aufgereinigt (4 Hexan : 1 Ethylacetat).

Ausbeute: 2,07 g (8,08 mmol = 46,7 % d. Theorie) cremefarbene, blattchenartige
Kristalle

"H-NMR (500 MHz, CDCl): & [ppm] = 7,45, 7,43 (2*,d", je 2H, 9,03 Hz bzw. 8,53 Hz,
8-H, 11-H); 6,94, 6,88 (2*,d", je 2H, 8,78 Hz, 7-H, 12-H); 4,73 (s, 1H, 14-H): 3,99 (t,
2H, 5-H): 1,92 — 1,69 (m, 2H, 4-H); 1,55 — 1,23 (m, 4H, 2-H, 3-H); 0,94 (t, 3H, 1-H)

3C-NMR (125 Hz, DMSO-dg): & [ppm] = 157,89 (6-C); 156,84 (13-C); 132,96 (9-C);
131,11 (10-C); 127,52, 127,31 (8-C, 11-C); 115,97 (12-C); 115,07 (7-C); 67,77 (5-C);
28,77 (4-C); 28,08 (3-C); 22,25 (2-C); 14,26 (1-C)

IR (Diamant) v'' [cm™"] = 3424 (-OH); 3034 (arom. C-H-Val.); 2955, 2931, 2862 (aliph.
C-H-Vval.); 1608, 1575, 1493 (arom. C=C-Val.); 807 (1,4-disubstituierter Benzolring);
weitere Banden bei: 1596, 1471, 1448, 1397, 1373, 1241, 1210, 1174, 1136, 1075
1033, 1018, 889

MS (El, 70 eV): m/z= 256 M* 70,6 %
186  C12HgO," 100 %

Elementaranalyse (C17H200,):
berechnet: 79,65% C 7,86 % H
gefunden: 7949%C 7,79% H

Smp: 158,1°C
4.2.2 Synthese von 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurealkylestern

4 g (18,7 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure werden in 100 mL n-Alkylalkohol
vorgelegt. 1,34 mL (2,17 g = 18,4 mmol) frisch destilliertes Thionylchlorid werden
unter Rihren bei Raumtemperatur zugegeben. Die Ldsung wird unter Ruckfluss
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gekocht, bis im DC keine 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure mehr zu erkennen ist.
Das Losemittel sowie das Uberschissige Thionylchlorid werden am Rotations-
verdampfer entfernt und das Produkt im Hochvakuum weiter getrocknet.

4.2.2.1 4-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaduremethylester 18

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.2.2 durch-
gefuhrt.
n-Alkylalkohol = Methanol

Ausbeute: 4,20 g (18,4 mmol = 100 % d. Theorie) gelbliches Pulver

"H-NMR (500 MHz, CDCl; mit wenig DMSO-dg): 3 [ppm] = 9,32 (s, 1H, 1-H); 8,03
(,d“, 2H, 8,53 Hz, 8-H); 7,62 (,d“, 2H, 8,78 Hz, 7-H); 7,49 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 4-H); 6,91
(,d“ 2H, 8,51 Hz, 3-H); 3,91 (s, 3H, 11-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): & [ppm] = 166,65 (10-C); 157,97 (2-C); 145,29 (6-C);
130,30 (9-C); 129,91 (8-C); 128,13 (7-C); 127,66 (5-C); 126,01 (4-C); 116,00 (3-C);
51,90 (11-C)

IR (Diamant) v’ [cm™] = 3391 (-OH); 3042, 3009 (arom. C-H-Val.); 2955 (aliph. C-H-
Val.); 1679 (arom. C=0-Val.); 1599, 1585, 1496 (arom. C=C-Val.); 829 (1,4-disubsti-

tuierter Benzolring); weitere Banden bei: 1532, 1456, 1430, 1405, 1365, 1315, 1298,
1289, 1271, 1214, 1191, 1136, 1118, 1016, 954, 861, 848, 772, 719, 699

MS (El, 70 eV): m/iz= 270 M" 100 %
197 Ci3HeO,* 79,2 %

Elementaranalyse (C14H1203):
berechnet: 73,67 % C 5,30 % H
gefunden: 73,73% C 5,28% H

Smp: 230°C

4.2.2.2 4-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaureethylester 19

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.2.2 durch-
gefuhrt.
n-Alkylalkohol = Ethanol

Ausbeute: 4,46 g (18,4 mmol = 100 % d. Theorie) farblose Kristalle
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'H-NMR (500 MHz, CDCly): & [ppm] = 8,08 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 8-H); 7,60 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 7-H); 7,52 (d, 2H, 8,51 Hz, 4-H); 6,96 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 3-H); 5,83 (s, 1H, 1-
H); 4,41 (dd, 2H, 3Js1 12: 7,09 Hz, 11-H); 1,42 (t, 3H, 3J11 12: 7,09 Hz, 12-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): 5 [ppm] = 167,49 (10-C); 156,55 (2-C); 145,69 (6-C);
132,82, 128,77 (5-C, 9-C); 130,51, 129,00, 126,85 (4-C, 7-C, 8-C); 116,30 (3-C);
61,58 (11-C); 14,74 (12-C)

IR (Diamant) v’ [cm™"] = 3386 (-OH); 3023 (arom. C-H-Val.); 2991 (aliph. C-H-Val.);
1672 (arom. C=0-Val.); 1600, 1587, 1495 (arom. C=C-Val.); 833 (1,4-disubstituierter
Benzolring); weitere Banden bei: 1529, 1440, 1364, 1293, 1284, 1267, 1215, 1196,
1187, 1118, 1110, 1020, 1001, 777, 724, 700

MS (El, 70 eV): m/z= 242 M* 92,6 %
214 C13H1003" 19,6 %
197  Cq3HoO7" 100,0 %

Elementaranalyse (C5H1403):
berechnet: 74,36 % C 5,82 % H
gefunden: 73,18% C 5,67 % H

Smp: 142,5°C

4.2.2.3 4-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure-n-butylester 20

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.2.2 durch-
geflhrt.
n-Alkylalkohol = n-Butanol

Ausbeute: 4,98 g (18,4 mmol = 100 % d. Theorie) farblose Kristalle

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,08 (,d, 2H, 8,20 Hz, 8-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 7-H); 7,52 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 4-H); 6,94 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 3-H); 5,32 (s, 1H,
1-H); 4,35 (t, 2H, 11-H); 1,77 (m, 2H, 12-H); 1,50 (m, 2H, 13-H); 0,99 (t, 3H, 14-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 3 [ppm] = 166,90 (10-C); 156,03 (2-C); 145,18 (6-C);
132,58 (9-C); 130,09 (8-C); 128,61, 126,46 (4-C, 7-C); 128,55 (5-C); 115,87 (3-C);
64,94 (11-C); 30,81 (12-C); 19,31 (13-C); 13,79 (14-C)

IR (Diamant) v’ [cm™] = 3379 (-OH); 2981, 2963, 2932, 2893, 2876 (aliph. C-H-Val.);
1685 (arom. C=0-Val.); 1604, 1591, 1500 (arom. C=C-Val.); 835 (1,4-disubstituierter
Benzolring); weitere Banden bei: 1528, 1469, 1443, 1388, 1313, 1287, 1261, 1218,
1182, 1131, 993, 949, 864, 815, 770, 724, 705
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MS (El, 70 eV): m/z= 270 M* 6,7 %
214 C13H1003" 23,2 %
197 C13HoO2" 11,4 %
57 C4Ho" 73,3 %

Elementaranalyse (C17H1503):
berechnet: 7553 % C 6,71 % H
gefunden: 7549%C 6,63 %H

Smp: 96,0°C
4.3 Verknupfung von EDT-MeOH mit einem Spacer

4.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veretherung von
EDT-MeOH/PDT-OH

4 g (0,1 mmol) Natriumhydrid (60 % in Mineraldl) werden zwei Mal mit trockenem
Toluol gewaschen und danach in 100 mL Toluol suspendiert. Es wird unter Stickstoff
gearbeitet. Die Suspension wird auf 80°C erhitzt und 10g (58,1 mmol) EDT-
MeOH/PDT-OH ca. 80:20 (1) geldst in 80 mL Toluol werden innerhalb von ca. 45 min
zugetropft. Die farblose Suspension wird dabei braun. Nach einer weiteren Stunde
wird das entsprechende a,w-Dibromalkan (16a-d) im ca. fiinflfachen Uberschuss
hinzugefugt. Die Losung wird bis zu 5 h bei 80°C gerlhrt, dann wird die Heizung
ausgestellt und bei Raumtemperatur weitere 12 — 20 h gerihrt. Am Ende der
Reaktionszeit werden ca. 8 mL Wasser zum Abbruch der Reaktion vorsichtig
hinzugeflugt. Die Reaktionsmischung wird zwei Mal mit je 90 mL 1 M HCI ausge-
schuttelt. Die Toluol-Phase wird noch mal mit 180 mL 1N HCI ausgeschittelt. Die
gesammelten HCI-Phasen werden drei Mal mit 90 mL Chloroform extrahiert und
danach wird das CHCIs; verworfen. Die HCI-Phase wird dann drei Mal mit 50 mL
Toluol extrahiert. Die gesammelten Toluol-Phasen werden drei Mal mit je 120 mL
NaClaq sat. ausgeschuttelt. Die Toluol-Phase wird tber MgSO, getrocknet, das
Trockenmittel abfiltriert und das Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Das Uberschissige o,w—Dibromalkan kann evtl. im Olpumpenvakuum bei 60°C
abdestilliert werden. Das Rohprodukt wird durch saulenchromatographische
Trennung gereinigt (n-Hexan : Ethylacetat 4:1).

4.3.1.1 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.3.1 durch-
gefuhrt.

45 mL (82,35 g = 0,381 mol) 1,4-Dibrombutan 16a

5 h bei 80°C, 12 h bei Raumtemperatur gerihrt

Das uberschussige 1,4-Dibrombutan wird vor der sdulenchromatographischen
Reinigung abdestilliert.
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Ausbeute: 8,15 g (26,5 mmol = 45,7 % d. Theorie) grunlich-braune FlUssigkeit
Gehalt an 7-Ring Isomer: 12%

7a/b

2, O /8\/10\/ Br
= 6 © 9 11
S
= 5alb
1 O
O E F=9
S D (0]
— 3
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 6,47 (s, 12% 2H, A-H); 6,34, 6,33 (2*d, je 88%
1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,37 — 4,27 (m, 88% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 88% 1H + 12%
2H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H, liberlagert Ca-H); 4,10 (dd, 12% 4H, Cb-H); 4,05 (dd, 1H,
% Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 3,88 — 3,80 (m, 12% 1H, D-H); 3,69 (dd, 88% 1H, 2J7a7:
10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 88% 1H, 2J7a7v: 10,40 Hz, 7b-H); 3,59 (t, 12% 2H, E-H);
3,54 (t, 88% 2H, 8-H); 3,44 (t, 2H, 11-H); 2,07 — 1,64 (2*m, je 2H, 9-H, 10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCly): 5 [ppm] = 149,46 (B-C); 141,92, 141,86 (3-C, 4-C); 105,74
(A-C); 100,11, 99,03 (1-C, 2-C); 78,34 (D-C); 71,92, 69,15 (C-C, E-C); 72,99, 71,30,
69,58, 66,52 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C); 34,00 (11-C); 29,89, 28,51 (9-C, 10-C); 28,88 (F-
C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2938, 2918, 2868 (aliph. C-H-Val.); weitere Banden bei:
3110, 1482, 1452, 1427, 1374, 1247, 1184, 1123, 1019, 856, 758

MS (El, 70 eV): m/z= 306 M* 27,6 %
227  C41H4503S" 254 %
156  C;H;0,S" 21,3 %
135  C4HgBr" 40,2 %

Elementaranalyse (C11H5BrO3S):
berechnet: 43,01 % C 4,92%H
gefunden: 43,11%C 4,88%H

4.3.1.2 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.3.1 durch-
gefuhrt, der Ansatz wurde jedoch verdoppelt.

8 g (0,2 mol) Natriumhydrid (60 % in Mineraldl) in 200 mL Toluol

20g (116,2 mmol) EDT-MeOH/PDT-OH (1) ca. 80:20, gelést in 160 mL Toluol
innerhalb von 1,5 h zutropfen

79,5 mL (134 g = 0,581 mol) 1,5-Dibrompentan 17b

2 h bei 80°C, 12 h bei Raumtemperatur geruhrt

zum Ausschutteln wurden die Losungsmittel- bzw. Lésungsmengen ebenfalls ver-
doppelt
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Das uberschussige 1,5-Dibrompentan wird vor der saulenchromatographischen
Reinigung abdestilliert.

Ausbeute: 19,49 g (60,7 mmol = 52,1 % d. Theorie) griinliches Ol
Gehalt an 7-Ring Isomer: 7%

7alb

d}ﬁ

Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 6,46 (s, 7% 2H, A-H); 6,32, 6,31 (2*d, je 93%
1H, “J1 2: 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,35 — 4,26 (m, 93% 1H, 6-H); 4,22 (dd, 93% 1H, 2Jsa 5p:
11,51 Hz, 5a-H); 4,21 (dd, 7% 2H, 2Jca.co: 12,61 Hz, Ca-H); 4,08 (dd, 7% 2H, 2Jca co:
12,61 Hz, Cb-H); 4,04 (dd, 93% 1H, 2Jsas: 11,51 Hz, 5b-H); 3,86 — 3,79 (m, 7% 1H,
D-H); 3,67 (dd, 93% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 93% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz,
7b-H); 3,54 (t, 7% 2H, E-H); 3,50 (t, 93% 2H, 8-H); 3,40 (t, 2H, 12-H); 1,87 (m, 2H,
11-H); 1,67 — 1,56 (m, 2H, 9-H); 1,56 — 1,45 (m, 2H, 10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 5 [ppm] = 149,50 (B-C); 141,96, 141,91 (3-C, 4-C); 105,70
(A-C); 100,08, 99,98 (1-C, 2-C); 78,33 (D-C); 70,97, 69,94 (C-C, E-C); 73,01, 72,00,
69,57, 66,58 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C); 34,10 (12-C); 32,89 (11-C); 29,07, 25,15 (9-C, 10-
C)

IR (Diamant) v'' [cm™] = 2937, 2865 (aliph. C-H-Val.); weitere Banden bei: 3111,
1482, 1451, 1427, 1374, 1183, 1122, 1019, 857, 756

MS (El, 70 eV): m/z= 320 M* 15,7 %
241 C12H4703S™ 10,6 %
149 CsH1oBr" 12,8 %

Elementaranalyse (C12H7BrOsS):
berechnet: 44,87 % C 5,33 % H
gefunden: 4510% C 5,36 % H

np?: 1,5431

4.3.1.3 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.3.1 durch-
gefuhrt.

3,03 g (0,076 mol) Natriumhydrid (60 % in Mineraldl)

45 mL (71 g = 0,291 mol) 1,6-Dibromhexan 16¢

100 min bei 80°C, 20 h bei Raumtemperatur gerthrt
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Das braune Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (zunachst mit
Ethylacetat : n-Hexan 1:19, anschlieend 1:4).

Ausbeute: 12,95 g (38,6 mmol = 66,5 % d. Theorie) gelbliche, bAumchenartige
Kristalle, Gehalt an 7-Ring Isomer: 16%

WO O O
NS 5 (6)

9 11 13
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Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 6,47 (s, 16% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 84%
1H, *J1: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,36 — 4,26 (m, 84% 1H, 6-H); 4,24 (dd,
84% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H); 4,22 (dd, 16% 2H, Ca-H); 4,09 (dd, 16% 2H, Cb-H);
4,05 (dd, 84% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 3,86 — 3,80 (m, 16% 1H, D-H); 3,68 (dd,
84% 1H, 2J7a7p: 10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 84% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H); 3,55 (t,
16% 2H, E-H); 3,50 (t, 84% 2H, 8-H); 3,41 (t, 2H, 13-H); 1,86 (m, 2H, 12-H); 1,66 —
1,55 (m, 2H, 9-H); 1,51 — 1,33 (2*m, 4H, 10-H, 11-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 5 [ppm] = 149,11 (B-C); 141,57, 141,53 (3-C, 4-C); 105,28
(A-C); 99,67, 99,57 (1-C, 2-C); 77,89 (D-C); 71,64, 69,71 (C-C, E-C); 72,63, 71,77,
69,14, 66,19 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C): 33,84 (13-C); 32,66 (12-C); 29,69 (F-C); 29,32,
27,91, 25,23 (9-C, 10-C, 11-C)

IR (Diamant) v"! [cm™] = 2937, 2878, 2860, 2814 (aliph. C-H-Val.); weitere Banden
bei: 3109, 1484, 1451, 1381, 1245, 1187, 1125, 1088, 1067, 1012, 981, 937, 886,
861, 775, 730

MS (El, 70 eV): m/iz= 334 M" 63,5 %
255  CiHi0sS* 30,6 %
156 C/Hg0,S* 46,2 %
142 CgHs0,S* 17,1 %
83  C4HsS"* 100 %

Elementaranalyse (C13H19BrO3S):
berechnet: 46,57 % C 5,71 % H
gefunden: 46,79% C 5,72% H

Smp: 43,2°C

4.3.1.4 8-(EDT-MeO)-n-octylbromid 17d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.3.1 durch-
gefuhrt, jedoch mit THF als Lésungsmittel anstelle von Toluol (bei gleichen Mengen).
45 mL (71 g = 0,291 mol) 1,8-Dibromoctan 17d
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2 h bei 80°C, 20 h bei Raumtemperatur geruhrt
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt.

Ausbeute: 11,83 g (32,6 mmol = 56,1 % d. Theorie) gelblicher Feststoff
Gehalt an 7-Ring Isomer: 12%

7 1 12 14
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 6,47 (s, 12% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 88%
1H, *J12: 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,38 — 4,26 (m, 88% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 88% 1H + 12%
2H, 2J5a,5b: 11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,09 (dd, 12% 2H, Cb-H, Gberlagert
von 5b-H); 4,06 (dd, 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 3,87 — 3,79 (m, 12% 1H, D-H); 3,68
(dd, 88% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 88% 1H, %J7a7: 10,40 Hz, 7b-H);
3,54 (t, 12% 2H, E-H); 3,49 (t, 88% 2H, 8-H); 3,41 (t, 2H, 15-H); 1,85 (m, 2H, 14-H);
1,67 — 1,23 (3*m, 10H, 9-H, 10-H, 11-H, 12-H, 13-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 5 [ppm] = 141,61, 141,57 (3-C, 4-C); 105,28 (A-C); 99,68,
99,56 (1-C, 2-C); 77,86, 71,70, 69,97 (C-C, D-C, E-C); 72,66, 71,70 (7-C, 8-C);
69,12, 66,25 (5-C, 6-C); 34,00, 32,78 (14-C, 15-C); 29,48, 29,21, 28,69, 28,09, 25,92
(9-C, 10-C, 11-C, 12-C, 13-C)

IR (Diamant) v’ [em™] = 2931, 2875, 2854 (aliph. C-H-Val.); weitere Banden bei:
3113, 3106, 1486, 1467, 1446, 1378, 1307, 1228, 1187, 1126, 1117, 1071, 1017,
1004, 976, 937, 885, 775, 724, 707

MS (El, 70 eV): m/z= 362 M* 26,4 %
283 C15H2303S™ 11,7 %
156 C7Hs0,S" 44,4 %

Elementaranalyse (C15H23BrOsS):
berechnet: 4959 % C 6,38 % H
gefunden: 49,38% C 6,06 % H

Smp: 55,3°C
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4.4 Verknupfung von Mesogenen mit den Verbindungen
aus 4.3 (17a-d)

4.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veretherung von Phenolen
bzw. zur Veresterung von Carbonsauren mit Alkylbromiden

1 Aquivalent Mesogen (entweder substituiertes Phenol oder substituierte Biphenyl-
carbonsaure), 1 Aquivalent Produkt beschrieben unter 4.3 (17a-d) und 1 Aquivalent
Cs2,CO3 werden in DMF p.a. suspendiert und 3-7 Tage bei Raumtemperatur gerihrt.
Zu der Suspension werden ca. 100 mL NaHCO; aq. sat. gegeben und die Losung
wird mit zwei Mal mit je ca. 100 mL Chloroform extrahiert. Die gesammelten orga-
nischen Phasen werden mit ca. 100 mL NaHCO3 erneut ausgeschittelt und danach
zwei Mal mit je ca. 100 mL NaCl aqg. sat. ausgeschuttelt. Die Chloroform-Phase wird
uber MgSO, getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und das Ldosemittel am Rota-
tionsverdampfer und an der Olpumpe entfernt.

Aufreinigung Variante A:

Das Rohprodukt wird aus Methanol/Methylenchlorid umkristallisiert. Das Rohprodukt
wird hierfur in Methanol vorgelegt, wobei es sich nicht 16st. Dann wird solange
Methylenchlorid hinzugegeben, bis sich der Niederschlag vollstandig 16st. Man lasst
das Methylenchlorid langsam abdampfen. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert,
mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Aufreinigung Variante B:

Falls die Aufreinigung wie unter A beschrieben nicht funktioniert, wird das Roh-
produkt saulenchromatographisch aufgereinigt mit einer Laufmittelmischung aus n-
Hexan und Ethylacetat.

4.4.1.1 Verknuipfung von 17a mit unterschiedlichen Mesogenen

44111 4'-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-biphenyl-4-carbonsaurenitril 23a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflihrt.
0,61 g (3,12 mmol) 4'-Hydroxy-biphenyl-4-carbonsaurenitril 4

1,01 g (3,29 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1
1,08 g (3,31 mmol) Cs,CO3

32 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

zur besseren Phasentrennung werden bei der ersten Extraktion 50 mL Wasser
hinzugegeben

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,09 g (2,59 mmol = 82,8 % d. Theorie) hellbraune, feste Kristalle
Gehalt an 7-Ring Isomer: 13 %
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'"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,68 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 18-H); 7,63 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 17-H); 7,52 (d, 2-H, 8,83 Hz, 14-H); 6,98 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 13-H); 6,47 (s,
13% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 87% 1H, “J12: 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,34 — 4,27 (m,
87% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 87% 1H + 13% 2H, 2Jsa50: 11,66 Hz, 5a-H, liberlagert Ca-H);
4,12 (dd, 13% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 87% 1H, Jsasp: 11,51 Hz, 5b-H, teilweise iiber-
lagert von 11-H); 4,04 (t, 2H, 11-H); 3,91 — 3,83 (m, 13% 1H, D-H); 3,71 (dd, 87%
1H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7a-H); 3,63 (dd, 87% 1H + 13% 2H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H,
Uberlagert E-H); 3,59 (t, 87% 2H, 8-H); 2,00 — 1,73 (2*m, je 2H, 9-H, 10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 160,03 (12-C); 145,63 (16-C); 141,95, 141,93
(3-C, 4-C); 132,97 (18-C): 131,78 (15-C); 128,75, 127,48 (14-C, 17-C); 119,52 (20-
C); 115,47 (13-C); 110,45 (19-C); 100,11, 100,01 (1-C, 2-C); 78,35, 69,77 (D-C, E-
C); 73,05, 71,90 (7-C, 8-C); 69,60, 68,13, 66,57 (5-C, 6-C, 11-C); 26,96 (F-C); 26,58,
26,40 (9-C, 10-C)

IR (Diamant) v’ [em™] = 2949, 2935, 2866, 2806 (aliph. C-H-Val.); 2223 (-C=N-Val.);
1602, 1580, 1485 (arom. C=C-Val.); 816 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere
Banden bei: 3125, 3109, 1529, 1495, 1448, 1429, 1375, 1290, 1268, 1247, 1186,
1124, 1058, 1015, 969, 941, 809, 762, 705

MS (El, 70 eV): m/z= 421 M* 42,4 %
227 C11H1503S” 100 %
195  Cq3HgNO" 14,6 %
155  C7H;0,S" 77,4 %

Elementaranalyse (C24H23NO4S):
berechnet: 68,39 % C 5,50 % H 3,32 % N
gefunden: 6859%C 568%H 3,30%N

Polarisationsmikroskop (siehe Tabelle 1)

1. Heizen (< 1°C/min):

k 84,4°C LC 89,2°C i

nach 1. Abkuhlen bei 32°C immer noch flussigkristallin

2. Heizen (< 1°C/min):

LC Phase verschwindet bei ca. 33,5°C und Probe kristallisiert aus
k 83,6 CLC 87,5°Ci

nach 2. Abkuhlen bei 30°C immer noch flussigkristallin
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DSC (s. Abbildung 15)

1.

Heizen (10°C/min):

Onset: 81,25°C
1. Abkdhlen (- 1°C/min):
Onset: 30,55°C

A b ON-=22N

. Heizen (1°C/min):

. Peak: Onset: -16,76°C
. Peak: Onset: 29,35°C
. Peak: Onset: 39,80°C
. Peak: Onset: 65,11°C
. Peak: Onset: 65,14°C
6.

Peak: Onset: 78,93°C

2. Abktihlen (- 1°C/min):
Onset: 30,54°C

OO WN-22N

. Heizen (1°C/min):

. Peak: Onset: -12,31°C
. Peak: Onset: 29,24°C
. Peak: Onset: 43,92°C
. Peak: Onset: 64,87°C
. Peak: Onset: 64,07°C
. Peak: Onset: 79,18°C

Maximum: 84,22°C

Minimum: 29,78°C

Maximum: -11,22°C
Maximum: 30,36°C
Minimum: 43,65°C

Maximum: 65,98°C
Maximum: 68,20°C
Maximum: 81,73°C

Minimum: 29,73°C

Maximum: -11,27°C
Maximum: 30,06°C
Minimum: 45,85°C

Maximum: 66,08°C
Maximum: 68,38°C
Maximum: 81,52°C

Endset:

Endset:

Endset:
Endset:
Endset:
Endset:
Endset:
Endset:

Endset:

Endset:
Endset:
Endset:
Endset:
Endset:
Endset:

44.1.1.2 4'-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-biphenyl-4-bromid 24a
Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflihrt.
1,67 g (6,70 mmol) 4'-Bromo-biphenyl-4-ol 5
2,16 g (7,03 mmol) 4-(EDT-MeQO)-n-butylbromid 17a (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1

2,29 g (7,03 mmol) Cs,CO3

50 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit
zur besseren Phasentrennung werden bei der ersten Extraktion 50 mL Wasser hin-
zugegeben

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute:

Blattchen

Gehalt an 7-Ring Isomer: 12 %
0,11 g (0,23 mmol = 3,5 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 39 %

88,12°C

28,80°C

-6,27°C
31,12°C
49,567°C
66,80°C
69,93°C
82,69°C

28,98°C

-9,88°C
30,87°C
50,76°C
67,12°C
70,02°C
82,59°C

2,90 g (6,1 mmol = 91,0 % d. Theorie) cremefarbene, kristalline
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,52 (,d, 2H, 8,51 Hz, 18-H); 7,46 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 14-H); 7,40 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 17-H); 6,95 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 13-H); 6,47 (s,
12% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 88% 1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,34 — 4,27 (m,
88% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 88% 1H + 12% 2H, 2Jsas: 11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H);
4,12 (dd, 12% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 88% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,02 (t, 2H, 11-
H); 3,91 — 3,82 (m, 12% 1H, D-H); 3,70 (dd, 88% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,62
(dd, 88% 1H + 12% 2H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H, tiberlagert E-H); 3,58 (t, 88% 2H, 8-
H); 1,95 — 1,72 (2*m, je 2H, 9-H, 10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl): & [ppm] = 159,22 (12-C); 141,96, 141,93 (3-C, 4-C);
140,14 (16-C); 132,78 (15-C); 132,18 (18-C); 128,68, 128,36 (14-C, 17-C); 121,15
(19-C); 115,27 (13-C); 100,11, 100,01 (1-C, 2-C); 78,34, 67,50, 69,81, (C-C, D-C, E-
C); 73,04, 71,93 (7-C, 8-C); 69,59, 68,05, 66,58 (5-C, 6-C, 11-C); 26,98 (F-C); 26,61,
26,41 (9-C, 10-C)

IR (Diamant) v’ [cm™"] = 2954, 2926, 2872, 2805 (aliph. C-H-Val.); 1604, 1579, 1481
(arom. C=C-Val.); 807 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 3110,
1522, 1491, 1472, 1426, 1380, 1312, 1286, 1251, 1191, 1130, 1008, 997, 818, 749

MS (El, 70 eV): m/z= 474 M* 21,4 %
227 C11H15038" 100,0 %
155  C7H;0,S" 69,7 %

Elementaranalyse (C,3H23BrO4S):
berechnet: 58,11 % C 4,88 % H
gefunden: 57,92% C 4,84 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

100°C Aufbrechen erster Kristalle

108,7°C Probe beginnt zu schmelzen

109,9°C LC ca. 124,7°C (kein klarer Phasenibergang, bis 132°C immer noch
vereinzelt bewegliche Blattchen sichtbar)

1. Abktihlen (-5°C/min):

104,1°C bewegliche Blattchen sichtbar

<99,5°C Probe kristallisiert nach Druck auf Deckglas aus

2. Heizen (< 1°C/min):

108,1°C erstes Anschmelzen der Spharulithbereiche
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109,7°C Kristalle brechen auf und Probe ist teilweise flussigkristallin
ca. 120°C  isotrop (kein klarer Phasenlibergang, es werden allmahlich nur weniger
Blattchen sichtbar)

DSC

1. Heizen (10°C/min, 5 min bei 140°C halten):

Onset: 103,96°C Maximum: 107,74°C Endset: 111,64°C
1. Abktihlen (- 1°C/min, 15 min bei —20°C halten):

1. Peak: Onset: 96,46°C Minimum: ca. 95,09°C Endset: 93,88°C

(= ungefahre Daten der kleinen Schulter rechts vom Hauptpeak)

2. Peak: Onset: 94,50°C Minimum: 92,62°C Endset: 90,69°C,

2. Heizen (1°C/min, 5 min bei 140°C halten):
1. Peak: Onset: 102,88°C Maximum: ca. 104,00°C  Endset: 104,85°C
(= ungefahre Daten der kleinen Schulter links vom Hauptpeak)

2. Peak: Onset: 103,88°C Maximum: 106,34°C Endset: 107,49°C,

2. Abkthlen (- 1°C/min, 15 min bei —20°C halten):

1. Peak: Onset: 88,47°C Minimum: 87,16°C Endset: 85,97°C, (groR)
2. Peak: Onset: 84,87°C Minimum: 84,80°C Endset: 84,56°C, (klein)

441.1.3 4'-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-biphenyl-4-carbonsauremethylester 25a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,90 g (3,94 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsduremethylester 18, s. 4.2.2.1

1,21 g (3,94 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (20 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1
1,39 g (4,27 mmol) Cs,CO3

32 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,19 g (2,61 mmol = 66,4 % d. Theorie) beiger Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 25 %
2 o 7alb 8 10 o
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,07 (,d, 2H, 8,51 Hz, 18-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 17-H); 7,55 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,97 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 13-H); 6,47 (s,
25% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 75% 1H, *J:2: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,40 — 4,27 (m,
75% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 75% 1H + 25% 2H, 2Jsasp: 11,51 Hz, 5a-H, verdeckt Ca-H);
4,12 (dd, 25% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 75% 1H, 2Jsas: 11,51 Hz, 5b-H, Uberlagert von
11-H); 4,03 (t, 2H, 11-H); 3,93 (s, 3H, 21-H); 3,89 — 3,82 (m, 25% 1H, D-H); 3,71 (dd,
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75% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,63 (dd, 75% 1H + 25% 2H, 2J7..75: 10,40 Hz, 7b-
H, Uberlagert E-H); 3,58 (t, 75% 2H, 8-H); 2,04 - 1,85 (m, 2H, 10-H): 1,85 — 1,70 (m,
2H, 9-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 5 [ppm] = 166,05 (20-C); 158,23 (12-C); 144,20 (16-C);
140,54, 140,51 (3-C, 4-C); 131,25 (15-C); 129,07 (18-C); 127,32, 125,41 (14-C, 17-
C); 127,16 (19-C); 113,87 (13-C); 98,68, 98,59 (1-C, 2-C); 76,91 (D-C); 70,56 (C-C);
71,62, 70,50 (7-C, 8-C); 68,36 (E-C); 68,17, 66,65, 65,15 (5-C, 6-C, 11-C); 51,06 (21-
C); 25,55 (F-C); 25,17, 24,99 (9-C, 10-C)

IR (Diamant) v [cm™"] = 2947, 2917, 2872 (aliph. C-H-Val.); 1712 (arom. C=0-Val.);
1601, 1580, 1484 (arom. C=C-Val.); 829 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere
Banden bei: 3111, 1529, 1432, 1378, 1288, 1276, 1253, 1189, 1108, 1020, 959, 860,
771,729,719, 698

MS (El, 70 eV): m/z= 454 M* 10,9 %
228  Ci4H1205" 51,8 %
227 C11H1503S” 451 %
197  Ci3HoOy" 58,2 %
155 C/H;0,S" 29,0 %
141 CeHs0,S” 13,3 %
135  CgH/O;" 68,5 %

Elementaranalyse (C,5H2606S):
berechnet: 66,06 % C 5,77 % H
gefunden: 6589%C 5,78% H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 60,7°C LC 119°C nahezu i (es sind noch Punkte zu sehen; bis ca. 122°C LC-
Phasen sichtbar, bei Druck auf Deckglas; letzte Punkte verschwinden bei 195°C)
1. Abkiihlen (ab 120°C —2°C/min, davor —10°C/min):

i114,8°C k

2. Heizen (< 1°C/min ab 100°C):

k 117,2 — 120,8°C nahezu i (restliche Kristalle verschwinden erst bei ca. 195°C)

DSC

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 61,61°C Maximum: 77,05°C Endset: 87,80°C
2. Peak: Onset: 109,58°C Maximum: 113,57°C Endset: 116,47°C
1. Abkdhlen( - 1°C/min):

Onset: 111,40°C Minimum: 110,90°C Endset: 109,08°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 109,16°C Maximum: 111,69°C Endset: 112,50°C
2. Abkiihlen (- 1°C/min):

Onset: 111,38°C Minimum: 110,94°C Endset: 109,55°C
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3. Heizen (1°C/min):
Onset: 108,77°C Maximum: 111,72°C Endset: 112,55°C

4.4.1.1.4 4'-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-biphenyl-4-carbonsaureethylester 26a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefuhrt.
0,85 g (3,51 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaureethylester 19, s. 4.2.2.2

1,13 g (3,68 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1
1,21 g (3,71 mmol) Cs,CO3

33 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 0,97 g (2,07 mmol = 59,0 % d. Theorie) farbloser, volumindser
Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 9 %
0,37 g (0,79 mmol = 22,5 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 17 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,08 (,d*, 2H, 8,20 Hz, 18-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 17-H); 7,55 (,d", 2H, 8,51 Hz, 14-H); 6,97 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 13-H); 6,47 (s,
9% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 91% 1H, “J; »: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,39
(dd, 2H, 21-H); 4,34 — 4,27 (m, 91% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 91% 1H + 9% 2H, 2Usasp:
11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,12 (dd, 9% 2H, Cb-H): 4,06 (dd, 91% 1H, 2Jsasb:
11,66 Hz, 5b-H, Gberlagert von 11-H): 4,03 (t, 2H, 11-H); 3,91 — 3,82 (m, 9% 1H, D-
H); 3,71 (dd, 91% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,63 (dd, 91% 1H + 9% 2H, 2J7a7:
10,40 Hz, 7b-H, tberlagert E-H); 3,58 (t, 91% 2H, 8-H); 1,99 — 1,72 (2*m, 4H, 9-H,
10-H); 1,41 (t, 3H, 22-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): & [ppm] = 167,00 (20-C); 159,62 (12-C); 145,50 (16-C);
141,96, 141,93 (3-C, 4-C); 132,75 (15-C); 130,45 (18-C); 128,95 (19-C); 128,75,
126,80 (14-C, 17-C); 115,29 (13-C); 100,10, 100,01 (1-C, 2-C); 73,04, 71,92 (7-C, 8-
C); 69,59, 68,07, 66,58 (5-C, 6-C, 11-C); 61,30 (21-C); 26,60, 26,41 (9-C, 10-C);
14,78 (22-C)

IR (Diamant) v [cm'1] = 2977, 2950, 2930, 2920, 2869 (aliph. C-H-Val.); 1707 (arom.
C=0-Val.); 1605, 1485 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3116, 1470, 1377,
1288, 1276, 1251, 1192, 1130, 1119, 1104, 1059, 1017, 968, 940, 828, 772, 750,
723, 704
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MS (El, 70 eV): m/iz= 468 M 36,2 %
227  CyHis0sS* 100 %
155  C7H;0,S* 62,4 %

Elementaranalyse (C2sH2506S):
berechnet: 66,65% C 6,02 % H
gefunden: 66,43 % C 6,05 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 97,0°C LC ca. 122,2°C i

(bis 148°C sind noch einzelne bewegliche Blattchen an Beobachtungsstelle sichtbar)
1. Abkiihlen (— 5°C/min):

i 84,4°C k

2. Heizen (< 1°C/min):

k 84,3°C LC 91,7°C i (restliche Kristalle verschwinden erst bei ca. 193°C)

2. Abktihlen (- 5°C/min bis 100°C, dann —2°C/min):

100°C erstes Spharulithwachstum am Rand

i 86,3°C LC (Ubergang von LC zu k nicht klar erkennbar, wird immer zaher, bei ca.
82°C fest)

DSC

1. Heizen (5°C/min, 5 min bei 160°C halten):

Onset: 95,88°C Maximum: 97,94°C Endset: 100,07°C
1. Abkthlen (- 1°C/min, 10 min bei —20°C halten):

Onset: 80,29°C Minimum: 80,26°C Endset: 79,54°C
2. Heizen (1°C/min, 5 min bei 160°C halten):

Onset: 80,68°C Maximum: 81,42°C Endset: 81,93°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 80,27°C Minimum: 80,24°C Endset: 79,50°C

= keine Anzeichen fur flissigkristalline Zustande

4.41.1.5 4'-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-biphenyl-4-carbonsaure-n-butylester 27a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,93 g (3,44 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure-n-butylester 20, s. 4.2.2.3
1,06 g (3,45 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (20 % 7-Ring Isomer), analog zu
4311

1,14 g (3,50 mmol) Cs,CO3

32,5 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante B mit 4 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel

Ausbeute: 0,67 g (1,35 mmol = 39,2 % d. Theorie) farbloser Niederschlag nach
Lagerung, davor milchig viskoses Ol
Gehalt an 7-Ring Isomer: 17 %
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0,49 g (0,98 mmol = 28,7 % d. Theorie) milchig viskoses Ol
Gehalt an 7-Ring Isomer: 27 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,08 (,d“, 2H, 18-H); 7,61 (,d*, 2H, 17-H); 7,55
(,d“, 2H, 14-H); 6,97 (,d“, 2H, 13-H); 6,47 (s, 17% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 83%
1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,34 (t, 2H, 21-H), 4,32 — 4,27 (m, 83% 1H, 6-H, Uber-
lagert von t von 21-H); 4,23 (dd, 83% 1H + 17% 2H, %Jsas,: 11,51 Hz, 5a-H,
liberlagert Ca-H); 4,12 (dd, 17% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 1H, ?Jsasp: 11,51 Hz, 5b-H,
liberlagert von 11-H); 4,03 (t, 2H, 11-H); 3,92 — 3,81 (m, 17% 1H, D-H); 3,70 (dd, 1H,
2 Jza70: 10,40 Hz, 7a-H); 3,62 (dd, 83% 1H + 17% 2H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H, iiber-
lagert E-H); 3,58 (t, 2H, 8-H); 2,00 — 1,70 (2*m, Z6H, 9-H, 10-H, 22-H); 1,50 (m, 2H,
23-H); 0,99 (t, 3H, 24-H)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & [ppm] = 165,09 (20-C); 157,66 (12-C); 143,55
(16-C); 140,00, 139,97 (3-C, 4-C); 130,79 (15-C); 128,49, 126,78, 124,85 (14-C, 17-
C, 18-C); 127,02 (19-C); 113,33 (13-C); 98,14, 98,05 (1-C, 2-C); 71,09, 69,96 (7-C,
8-C); 67,63, 66,11, 64,61 (5-C, 6-C, 11-C); 63,23 (21-C); 29,26 (22-C); 24,63, 24,45
(9-C, 10-C); 17,74 (23-C); 12,23 (24-C)

IR (Diamant) v’ [cm™"] = 3039 (arom. C-H-Val.); 2957, 2931, 2895, 2868 (aliph. C-H-
Val.); 1702 (arom. C=0-Val.); 1604, 1489 (arom. C=C-Val.); 827 (1,4-disubstituierter
Benzolring); weitere Banden bei: 3113, 1526, 1472, 1378, 1309, 1285, 1264, 1250,
1185, 1131, 1102, 1097, 1024, 1020, 1009, 999, 964, 938, 883, 863, 804, 769, 758,
722,700

MS (El, 70 eV): m/z= 496 M* 35,4 %
227 CyH4505S8" 100 %
214 Cq3H4005" 10,3 %
155  C;H;0.S” 51,6 %

Elementaranalyse (C,sH3,06S):
berechnet: 67,72% C 6,49 % H
gefunden: 67,92% C 6,37 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

59,4°C 1. Anschmelzen

k 60,9°C LC 62,5°C i (letzte kristalline Punkte verschwinden erst bei 117°C)
1. Abkihlen (-2°C/min):
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Probe bildet erst bei mehreren Stunden Tempern bei Raumtemperatur flissig-

kristalline Phasen aus

2. Heizen (< 1°C/min):

LC 30°C i

2. Abktihlen (< -1°C/min):

spontane Ausbildung von flissigkristallinen Phasen bei 28,7°C

DSC
1. Heizen (10°C/min):

Onset: 57,97°C Maximum: 60,44°C Endset:

(Peak ist aufgespalten an der Spitze, 2. Maximum bei 61,62°C)
. Abkdhlen (- 1°C/min):

1

1. Peak: Onset: 25,98°C Minimum: 25,57°C Endset:
2. Peak: Onset: 11,07°C Minimum: 10,21°C Endset:
3. Peak: Onset: 4,73°C Minimum: 4,22°C Endset:
2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: -5,32°C Maximum: -3,42°C Endset:
2. Peak: Onset: 5,29°C Maximum: 6,60°C Endset:
3. Peak: Onset: 9,95°C Maximum: 10,75°C Endset:
(klein, breit)

4. Peak: Onset: 25,69°C Maximum: 26,59°C Endset:
2. Abktihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 26,03°C Minimum: 25,60°C Endset:
2. Peak: Onset: 11,51°C Minimum: 10,64°C Endset:
3. Peak: Onset: 4,82°C Minimum: 4,39°C Endset:
3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: -5,32°C Maximum: -3,79°C Endset:
2. Peak: Onset: 5,37°C Maximum: 6,63°C Endset:
3. Peak: Onset: 10,13°C Maximum: 10,67°C Endset:
(klein, breit)

4. Peak: Onset: 25,74°C Maximum: 26,59°C Endset:
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4.41.1.6 4-'n-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure[4-(EDT-MeO)-n-butyl]lester 28a
Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflihrt.
0,81 g (3,37 mmol) 4'-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure 21

1,09 g (3,55 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1
1,09 g (3,35 mmol) Cs,CO3

32,5 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,16 g (2,48 mmol = 73,7 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 5 %

) o 7alb 8 10 o
4 /\/\/
S s 6 o 9 11
= 5alb

3

1 (0]
O E F=9
S D (0]
/B
A (6]

Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,09 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 14-H); 7,65 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 15-H); 7,54 (,d“, 2H, 7,88 Hz, 18-H); 7,27 (,d“, 2H, 8,20 Hz, 19-H); 6,47 (s,
5% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 95% 1H, 4J1,2: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,36
(t, 2H, 11-H); 4,34 — 4,27 (m, 95% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 95% 1H + 5% 2H, 2Jg-,a,g,b:
11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,12 (dd, 5% 2H, Cb-H); 4,07 (dd, 95% 1H, *Jsa 5p:
11,66 Hz, 5b-H); 3,90 — 3,82 (m, 5% 1H, D-H); 3,70 (dd, 95% 1H, 2J7a,7b: 10,40 Hz,
7a-H); 3,62 (dd, 95% 1H + 5% 2H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H, Giberlagert E-H); 3,58 (t,
95% 2H, 8-H); 2,64 (t, 2H, 21-H); 1,94 — 1,73 (2*m, 4H, 9-H, 10-H); 1,68 (m, 2H, 22-
H); 0,97 (t, 3H, 23-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCly): 5 [ppm] = 166,96 (12-C); 146,00, 143,33, 137,72 (16-C,
17-C, 20-C); 141,96, 141,91 (3-C, 4-C); 130,44, 129,47, 127,50, 127,21 (14-C, 15-C,
18-C, 19-C); 129,16 (13-C); 100,11, 100,00 (1-C, 2-C); 73,02, 71,79 (7-C, 8-C);
69,62, 66,57, 65,05 (5-C, 6-C, 11-C); 38,10 (21-C); 26,64, 25,94, 24,93 (9-C, 10-C,
22-C); 14,27 (23-C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2952, 2927, 2869 (aliph. C-H-Val.); 1707 (arom. C=0-Val.);
1608, 1578, 1485 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3118, 3099, 1376, 1283,
1203, 1182, 1111, 1026, 964, 913, 861, 788, 770
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MS (El, 70 eV): m/z= 466 M 49,1 %
295  CpoH230;" 8,8 %
227 C11H1503S" 40,4 %
223  CqgH450" 100 %
155  C7H;0.S" 30,0 %

Elementaranalyse (C,7H3005S):
berechnet: 69,50 % C 6,48 % H
gefunden: 69,57 % C 6,46 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):
71,4°C 1. Anschmelzen
74,4°C zah flieRfahig
75,3°CLC 79,8°Ci

2. Heizen (< 1°C/min):
k77,0°CLC 79,6°Ci

DSC

1. Heizen (10°C/min, 5 min bei 110°C halten):

Onset: 72,70°C Maximum: 74,94°C Endset: 78,06°C
1. Abkuhlen (- 5°C/min, 30 min bei —20°C halten):

Onset: 3,84°C Minimum: -0,72°C Endset: -7,12°C

2. Heizen (5°C/min, 5 min bei 110°C halten):

1. Peak: Onset: 13,73°C Minimum: 15,44°C Endset: 17,32°C
2. Peak: Onset: 70,03°C Maximum: 73,63°C Endset: 75,50°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 4,14°C Minimum: -3,49°C Endset: -10,41°C

4.4.1.1.7 4'-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-4-n-pentyloxy-biphenyl 29a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflhrt.
0,92 g (3,59 mmol) 4'-Pentyloxy-biphenyl-4-ol 6, s. 4.2.1

1,20 g (3,91 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1
1,29 g (3,96 mmol) Cs,CO;

35 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Alle erhaltenen Niederschlage verfarben sich oberflachlich schwarz nach langerem
Luftkontakt.

Ausbeute: 1,48 g (3,07 mmol = 85,4 % d. Theorie) cremefarbener Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 14 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,45 (,d*, 4H, 8,83 Hz, 14-H, 17-H); 6,94, 6,93
(2*,d", je 2H, 8,83 Hz, 13-H, 18-H); 6,47 (s, 14% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 86%
1H, *J1 2: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,36 — 4,27 (m, 86% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 86% 1H + 14%
2H, 2Jsasp: 11,50 Hz, 5a-H, verdeckt Ca-H); 4,11 (dd, 14% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 86%
1H, 2Jsas: 11,66 Hz, 5b-H); 4,01, 3,98 (2*t, je 2H, 11-H, 20-H); 3,90 — 3,82 (m, 14%
1H, D-H); 3,70 (dd, 86% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,62 (dd, 86% 1H + 14% 2H,
2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H, tiberlagert E-H); 3,58 (t, 86% 2H, 8-H); 1,96 — 1,71 (m, 6H, 9-
H, 10-H, 21-H); 1,51 — 1,33 (m, 4H, 22-H, 23-H); 0,94 (t, 3H, 24-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 156,65, 156,45 (12-C, 19-C); 139,98 (3-C, 4-C);
131,88, 131,65 (15-C, 16-C); 126,08 (14-C, 17-C); 113,13 (13-C, 18-C); 98,10, 97,99
(1-C, 2-C); 71,04, 69,95, 67,57, 66,47, 66,01, 64,59 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C, 11-C, 20-C);
27,42, 26,63, 24,62, 24,43 (9-C, 10-C, 21-C, 22-C); 20,89 (23-C); 12,45 (24-C)

IR (Diamant) v [em™] = 2952, 2932, 2868 (aliph. C-H-Val.); 1606, 1568, 1484 (arom.
C=C-Val.); 807 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 3110, 3070,
3039, 1500, 1375, 1272, 1244, 1179, 1122, 1021, 824, 756

MS (El, 70 eV): m/z= 482 M* 14,4 %
256 C17H2005" 12,2 %
227 C11H1505S" 12,3 %
186 C12H1002" 100 %
155 C;H;0,S* 13,4 %

Elementaranalyse (C2sH3405S):
berechnet: 69,68 % C 7,10 % H
gefunden: 69,38 % C 7,31 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

71,2°C zah fliel3fahig
k76,9°CLC 81,9°C i

2. Heizen (< 1°C/min):

73,9°C Spharulithe brechen auf
k78,9°CLC 81,7°C i
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DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 76,43°C Maximum: 78,06°C Endset: 81,01°C
1. Abkihlen (- 5°C/min):

Onset: 75,44°C Minimum: 74,61°C Endset: 70,86°C
2. Heizen (5°C/min):

Onset: 73,80°C Maximum: 77,09°C Endset: 78,55°C
2. Abkiihlen (- 5°C/min):

Onset: 75,38°C Minimum: 74,61°C Endset: 70,78°C

= keine Anzeichen fur flussigkristalline Phasen

4.41.1.8 4-[4-(EDT-MeO)-n-butoxy]-benzoesauremethylester 30a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,54 g (3,55 mmol) 4-Hydroxybenzoesauremethylester 22

1,23 g (4,00 mmol) 4-(EDT-MeO)-n-butylbromid 17a (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.1
3,39 g (10,4 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante B mit 4 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel

Ausbeute: 1,15 g (3,04 mmol = 85,6 % d. Theorie) gelbliches, viskoses Ol
Gehalt an 7-Ring Isomer: 16 %
a 13
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,97 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,89 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 13-H); 6,47 (s, 16% 2H, A-H); 6,32 (,s*, 84% 2H, 1-H, 2-H); 4,39 — 4,26 (m,
84% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 84% 1H + 16% 2H, 2Jsasp: 11,51 Hz, 5a-H, iiberlagert Ca-H);
4,12 (dd, 16% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 84% 1H, 2Jsas: 11,82 Hz, 5b-H, {iberlagert von
11-H); 4,03 (t, 2H, 11-H); 3,88 (s, 3H + 16% 1H, 17-H, tberlagert D-H); 3,70 (dd,
84% 1H, 2J7a75: 10,40 Hz, 7a-H); 3,62 (dd, 84% 1H + 16% 2H, 2J7..75: 10,40 Hz, 7b-
H, Uberlagert E-H): 3,57 (t, 84% 2H, 8-H); 1,98 — 1,84, 1,84 — 1,69 (2*m, je 2H, 9-H,
10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 165,84 (16-C); 161,73 (12-C); 140,51, 140,48
(3-C, 4-C); 130,55 (14-C); 141,41 (15-C); 113,00 (13-C); 98,68, 98,59 (1-C, 2-C);
71,60, 70,52 (7-C, 8-C); 68,16, 66,71, 65,11 (5-C, 6-C, 11-C); 50,82 (17-C); 25,11,
24,87 (9-C, 10-C)
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IR (Diamant) v [em™] = 2948, 2872 (aliph. C-H-Val.); 1711 (arom. C=0-Val.); 1604,
1578, 1483 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3111, 1510, 1433, 1374, 1278,
1249, 1185, 1167, 1103, 1018, 847, 769, 696

MS (El, 70 eV): m/z= 378 M* 16,5 %
227  Cy4H4503S" 26,0 %
155  C7H;0,S" 32,1 %

Elementaranalyse (C19H2206S):
berechnet: 60,00 % C 5,86 % H
gefunden: 60,20% C 6,01 %H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 40,8°C LC 48,7°C i

Kristallisiert beim Abkuhlen mit -2°C/min nicht mehr aus, auch nicht nach langerem
Stehen bei Raumtemperatur

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 39,57°C Maximum: 44,88°C Endset: 50,06°C
1. Abkihlen (—1°C/min; Minimum —150°C):

Kristallisiert nicht mehr aus

1. Heizen + 2. Abktihlen (1°C/min bzw. —1°C/min):

keine Peaks

= keine Anzeichen fur flussigkristalline Phasen

4.4.1.2 Verkniipfung von 17b mit unterschiedlichen Mesogenen

441.21 4'-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-biphenyl-4-carbonsaurenitril 23b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflihrt.
0,58 g (2,97 mmol) 4'-Hydroxy-biphenyl-4-carbonsaurenitril 4

0,99 g (3,08 mmol) 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
1,01 g (3,10 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,10 g (2,53 mmol = 85,0 % d. Theorie) cremefarbener Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 5 %
0,11 g (0,25 mmol = 8,5 % d. Theorie) beige Kristalle
Gehalt an 7-Ring Isomer: 39 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,69 (,d, 2H, 8,51 Hz, 19-H); 7,63 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 18-H); 7,52 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,98 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,47 (s,
5% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 95% 1H, *J:2: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,35 — 4,27 (m,
95% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 95% 1H + 5% 2H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H, tiberlagert Ca-H);
4,11 (dd, 5% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 95% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,02 (t, 2H, 12-
H); 3,90 — 3,81 (m, 5% 1H, D-H); 3,70 (dd, 95% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,61
(dd, 95% 1H, 2J7a70: 10,56 Hz, 7b-H); 3,59 (t, 5% 2H, E-H, Uberlagert von 7b-H); 3,54
(t, 95% 2H, 8-H); 1,89 — 1,79, 1,74 - 1,63 (2*m, je 2H, 9-H, 11-H); 1,62 — 1,50 (m, 2H,
10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 160,09 (13-C); 145,65 (17-C); 141,97, 141,93
(3-C, 4-C); 132,97 (19-C); 131,74 (16-C); 128,74, 127,48 (15-C, 18-C); 119,52 (21-
C); 115,46 (14-C); 110,44 (20-C); 100,10, 99,99 (1-C, 2-C); 73,04, 72,17 (7-C, 8-C);
69,59, 68,30, 66,60 (5-C, 6-C, 12-C); 29,67, 29,38 (9-C, 11-C); 23,07 (10-C)

IR (Diamant) v’ [em™] = 2941, 2912, 2867 (aliph. C-H-Val.); 2226 (-C=N-Val.); 1599,
1580, 1487 (arom. C=C-Val.); 820 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3122, 3112, 1432, 1398, 1377, 1291, 1254, 1218, 1194, 1186, 1117, 1073, 1049,
1023, 1009, 981, 941, 886, 863, 770, 706

MS (El, 70 eV): m/z= 435 M* 16,1 %
241 C12H17038" 62,2 %
195  Cq3HgNO* 38,4 %
155  C7H/0,S" 42,2 %

Elementaranalyse (C25H25NO4S):
berechnet: 68,94 % C 5,79 % H 3,22 % N
gefunden: 69,00% C 579%H 299 %N

Polarisationsmikroskop
1. Heizen (< 1°C/min):

k 101,4°C LC 103,2°C i
2. Heizen (< 1°C/min):

k 101,4°C LC 104,1°Ci
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DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 96,86°C Maximum: 99,70°C Endset: 103,82°C

1. Abkuhlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 40,44°C Minimum: 40,26°C Endset: 39,76°C, (scharf)
2. Peak: Onset: 40,55°C Minimum: 36,57°C Endset: 32,40°C, (breit)
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 95,75°C Maximum: 97,84°C Endset: 98,88°C

(flach ansteigend, stark abfallend)

2. Abkihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 40,46°C Minimum: 40,30°C Endset: 39,82°C, (scharf)
2. Peak: Onset: 40,79°C Minimum: 36,33°C Endset: 32,26°C, (breit)

44.1.2.2 4'-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-biphenyl-4-bromid 24b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,43 g (5,74 mmol) 4'-Bromo-biphenyl-4-ol 5

1,93 g (6,01 mmol) 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
2,56 g (7,86 mmol) Cs,CO3

50 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 2,44 g (4,99 mmol = 86,9 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 6 %
0,17 g (0,35 mmol = 6,1 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 31 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,52 (,d", 2H, 8,20 Hz, 15-H); 7,46 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 19-H); 7,40 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 14-H); 6,95 (d, 2-H, 8,51 Hz, 18-H); 6,46 (s,
6% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 94% 1H, *J1 »: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,36
— 4,27 (m, 94% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 94% 1H + 6% 2H, 2Jsasp: 11,67 Hz, 5a-H, tber-
lagert Ca-H); 4,10 (dd, 6% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 94% 1H, 2Jsasp: 11,50 Hz, 5b-H);
3,99 (t, 2H, 12-H); 3,88 — 3,80 (m, 6% 1H, D-H); 3,69 (dd, 94% 1H, 2J7.7: 10,40 Hz,
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7a-H); 3,60 (dd, 94% 1H + 6% 2H, 2J7a7o: 10,40 Hz, 7b-H, tiberlagert £-H); 3,53 (t,
2H, 8-H); 1,83, 1,67 (2*m, je 2H, 9-H, 11-H); 1,62 — 1,47 (m, 2H, 10-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl): & [ppm] = 159,28 (13-C); 141,98, 141,94 (3-C, 4-C);
140,16 (17-C); 132,73 (16-C); 132,17 (19-C); 128,67, 128,35 (15-C, 18-C); 121,13
(20-C); 115,27 (14-C); 100,10, 99,98 (1-C, 2-C); 73,04, 72,20 (7-C, 8-C); 69,58,
68,25, 66,61 (5-C, 6-C, 12-C); 29,69, 29,44 (9-C, 11-C); 23,08 (10-C)

IR (Diamant) v! [cm™] = 2942, 2912, 2870 (aliph. C-H-Val.); 1604, 1579, 1482 (arom.
C=C-Val.); 816 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 3112, 1219,
1473, 1380, 1285, 1251, 1195, 1128, 1078, 1066, 1022, 1007, 996, 940, 914, 887,
861, 834, 805, 760, 733, 706

MS (El, 70 eV): m/z= 488 M* 38,9 %
241 C12H17058" 54,7 %
155  C7H/0,S" 38,6 %

Elementaranalyse (C,4H25BrO4S):
berechnet: 58,90 % C 5,15%H
gefunden: 59,11%C 5,11 %H

Polarisationsmikroskop
1. Heizen (< 1°C/min):

k 109,1°C LC ca. 120°C i
1. Abkdhlen (-5°C/min):
k82,5°Ci

2. Heizen (< 1°C/min):

k 107,7°C LC ca. 126°C i
2. Abktihlen (-5°C/min):
k81,2°Ci

DSC

keine LC Phasen bei kleiner Heizrate sichtbar, grol3e Heizrate schlecht
interpretierbar

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 104,81°C Maximum: 106,60°C Endset: 110,67°C

1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 92,50°C Minimum: 90,85°C Endset: 89,87°C

bzw. bei -10°C/min:

1. Peak: Onset: 85,78°C Minimum: 83,34°C Endset: 80,71°C, (breit)
2. Peak: Onset: 80,25°C Minimum: 78,25°C Endset: 75,25°C, (hoch)
3. Peak: Onset: 64,22°C Minimum: 53,26°C Endset: 37,80°C,

(sehr breit)

1. und 2. Peak sind Uberlagert
2. Heizen (1°C/min):
Onset: 101,69°C Maximum: 103,86°C Endset: 104,93°C
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2. Abkihlen (- 1°C/min):

Onset: 92,04°C Minimum: 90,48°C Endset: 89,40°C

bzw. bei -10°C/min:

1. Peak: Onset: 88,52°C Minimum: 85,93°C Endset: 83,51°C, (breit)
2. Peak: Onset: 79,25°C Minimum: 78,35°C Endset: 75,49°C, (scharf)
3. Peak: Onset: 63,99°C Minimum: 51,94°C Endset: 37,25°C,

(sehr breit)

4.4.1.2.3 4'-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-biphenyl-4-carbonsauremethylester
25b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflihrt.
1,00 g (4,46 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsauremethylester 18, s. 4.2.2.1

1,47 g (4,58 mmol) 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
1,53 g (4,70 mmol) Cs,CO3

40 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante B mit 4 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel

Ausbeute: 1,98 g (4,23 mmol = 96,4 % d. Theorie) beiger Niederschlag,
oxidationsempfindlich
Gehalt an 7-Ring Isomer: 10 %

2 o) 7alb 8 10 12
=7 © 9 11
S,
= 5alb
(6)

1
O E F=9
S D (0]
/B
A 0 Calb

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,07 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 19-H); 7,62 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 18-H); 7,56 (,d", 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,97 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 14-H); 6,47 (s,
10% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 90% 1H, “J1»: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,40 — 4,27 (m,
90% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 90% 1H + 10% 2H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H, tiberlagert Ca-H);
4,12 (dd, 10% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 90% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,03 (t, 2H, 12-
H, iberlagert 5b-H); 3,93 (s, 3H, 22-H); 3,88 — 3,81 (m, 10% 1H, D-H); 3,70 (dd, 90%
1H, 2J7a70: 10,72 Hz, 7a-H); 3,61 (dd, 90% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H); 3,58 (t, 10%
2H, E-H, liberlagert von 7b-H); 3,54 (t, 90% 2H, 8-H); 1,92 — 1,77, 1,75 — 1,64 (2*m,
je 2H, 9-H, 11-H); 1,60 — 1,49 (m, 2H, 10-H)
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3C.NMR (125Hz, CDCly): & [ppm] = 167,49 (21-C); 159,71 (13-C); 145,64
(17-C); 141,96, 141,93 (3-C, 4-C); 132,63, 128,57 (16-C, 20-C); 130,49, 128,74,
126,83 (15-C, 18-C, 19-C); 115,30 (14-C); 100,10, 99,98 (1-C, 2-C); 73,03, 72,20 (7-
C, 8-C); 69,58, 68,25, 66,61 (5-C, 6-C, 12-C); 52,48 (22-C); 29,68, 29,42 (9-C, 11-C);
23,07 (10-C)

IR (Diamant) v [em™] = 2945, 2867 (aliph. C-H-Val.); 1710 (arom. C=0-Val.); 1601,
1581, 1492 (arom. C=C-Val.); 829 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3114, 1531, 1474, 1432, 1377, 1289, 1277, 1251, 1196, 1128, 1110, 1072, 1021,
772

MS (El, 70 eV): miz= 468 M* 51,3 %
241  CiHi70:8* 543 %
228  Cy4H1205" 50,3 %
197 Ci3HgO," 32,3 %
155  C7H;0,S* 36,5 %

Elementaranalyse (CsH2506S):
berechnet: 66,65% C 6,02 % H
gefunden: 66,38 % C 6,14 %H

Polarisationsmikroskop (siehe Tabelle 2)

1. Heizen (< 1°C/min ab 100°C):

k 105,2°C LC 121,0°Cii

1. Abktihlen (- 5°C/min):

i 101,4°C LC (Phasenubergang zu kristallin nicht beobachtbar, Probe wird immer
zaher wahrend des Abkuhlens, bei 92,7°C definitiv noch LC)

2. Heizen (< 1°C/min):

k 109,6°C LC 121,4°Cii

2. Abktihlen (- 2°C/min):

i 100,0°C LC (Phasenubergang zu kristallin nicht beobachtbar, Probe wird immer
zaher wahrend des Abkuhlens)

DSC (s. Abbildung 16)
1. Heizen (10°C/min):

Onset: 103,36°C Maximum: 111,83°C Endset: 117,30°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 93,61°C Minimum: 91,82°C Endset: 81,67°C
2. Peak: Onset: 57,41°C Minimum: 48,56°C Endset: 35,05°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 87,30°C Maximum: 114,69°C Endset: 117,71°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 95,01°C Minimum: 92,17°C Endset: 88,08°C
2. Peak: Onset: 52,66°C Minimum: 44,10°C Endset: 30,38°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 110,05°C Maximum: 113,77°C Endset: 117,62°C
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441.2.4 4'-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-biphenyl-4-carbonsaureethylester 26b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,08 g (4,46 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaureethylester 19, s. 4.2.2.2

1,50 g (4,67 mmol) 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
1,55 g (4,76 mmol) Cs,CO3

40 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,85 g (3,84 mmol = 86,0 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 4 %
0,18 g (0,37 mmol = 8,4 % d. Theorie) beiger Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 30 %

) o 7alb 8 10 12
=1 © 9 11

S
= 5alb

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,08 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 19-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 18-H); 7,55 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,97 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,47 (s,
4% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 96% 1H, *Js »: 3,47 Hz, 1-H, 2-H): 4,39 (q, 2H, 22-H),
4,35 — 4,27 (m, 96% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 96% 1H + 4% 2H, %Jsas: 11,66 Hz, 5a-H,
tiberlagert Ca-H); 4,11 (dd, 4% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 96% 1H, 2Jsa sp: 11,66 Hz, 5b-H);
4,01 (t, 2H, 12-H); 3,91 — 3,82 (m, 4% 1H, D-H); 3,69 (dd, 96% 1H, 2J7470: 10,40 Hz,
7a-H); 3,61 (dd, 96% 1H + 4% 2H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H, Gberlagert E-H); 3,54 (t,
96% 2H, 8-H); 1,87 — 1,79, 1,73 — 1,63, 1,59 — 1,51 (3*m, je 2H, 9-H, 10-H, 11-H);
1,41 (t, 3H, 23-H)

BC.NMR (125Hz, CDCls): & [ppm] = 167,00 (21-C); 159,68 (13-C); 145,52
(17-C); 141,97, 141,93 (3-C, 4-C); 132,70 (16-C); 130,44, 128,73, 126,79 (15-C, 18-
C, 19-C); 128,94 (20-C); 115,29 (14-C); 100,09, 99,98 (1-C, 2-C); 73,04, 72,19 (7-C,
8-C); 69,58, 68,25, 66,61 (5-C, 6-C, 12-C); 61,29 (22-C); 29,68, 29,42 (9-C, 11-C);
23,08 (10-C); 14,78 (23-C)
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IR (Diamant) v [cm™] = 2946, 1899, 2869 (aliph. C-H-Val.); 1703 (arom. C=0-Val.);
1600, 1581, 1489 (arom. C=C-Val.); 826 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere
Banden bei: 3107, 1531, 1471, 1444, 1376, 1285, 1275, 1250, 1195, 1106, 1066,
1019, 997, 976, 937, 907, 888, 863, 771, 718, 704, 696

MS (El, 70 eV): m/z= 482 M* 68,5 %
241 C12H1703S™ 67,5 %
155  C7H;0.S" 40,6 %

Elementaranalyse (C,7H3006S):
berechnet: 67,20% C 6,27 % H
gefunden: 67,28% C 6,23 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 87,7°CLC91,6°Ci

2. Heizen (< 1°C/min):

70,8°C bereits LC, jedoch nach Tempern rekristallisiert
k 87,8°C LC 94,0°C i

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 84,45°C Maximum: 86,63°C Endset: 90,08°C,

1. Abktihlen (- 10°C/min):

1. Peak: Onset: 65,19°C Minimum: 64,06°C Endset: 61,24°C, (scharf)
2. Peak: Onset: 16,05°C Minimum: 12,17°C Endset: 4,12°C, (breit)

2. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 21,37°C Maximum: 26,17°C Endset: 30,23°C, (breit)
2. Peak: Onset: 65,37°C Maximum: 66,83°C Endset: 69,72°C, (scharf)
2. Abktihlen (- 10°C/min):

1. Peak: Onset: 65,09°C Minimum: 64,06°C Endset: 61,23°C, (scharf)
2. Peak: Onset: 15,79°C Minimum: 11,83°C Endset: 5,17°C, (breit)

4.41.2.5 4'-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-biphenyl-4-carbonsaure-n-butylester
27b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,86 g (3,18 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure-n-butylester 20, s. 4.2.2.3
1,02 g (3,18 mmol) 5-(EDT-MeOQ)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
1,29 g (3,96 mmol) Cs,CO3

40 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante B mit 8 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel
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Ausbeute: 0,66 g (1,29 mmol = 40,7 % d. Theorie) gelbliches viskoses Ol
Gehalt an 7-Ring Isomer: 4 %
0,93 g (1,82 mmol = 57,4 % d. Theorie) farbloser Niederschlag nach
Lagerung, davor Klares, farbloses Ol
Gehalt an 7-Ring Isomer: 12 %

) o 7alb 8 10 12
9 11
S
= 5alb

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,08 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 19-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 18-H); 7,55 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 15-H): 6,98 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,47 (s,
12% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 88% 1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,34 (t, 2H, 22-
H), 4,32 — 4,27 (m, 88% 1H, 6-H, Uberlagert von 22-H); 4,24 (dd, 88% 1H + 12% 2H,
2 Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,11 (dd, 12% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 88%
1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,01 (t, 2H, 12-H): 3,88 — 3,81 (m, 12% 1H, D-H); 3,69
(dd, 88% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,61 (dd, 88% 1H, 2Jsa7: 10,40 Hz, 7b-H);
3,58 (t, 12% 2H, E-H, Uberlagert von 7b-H); 3,54 (t, 88% 2H, 8-H); 1,92 — 1,44 (5*m,
je 2H, 9-H, 10-H, 11-H, 23-H, 24-H); 0,99 (t, 3H, 25-H)

BC-NMR (125 Hz, CDCls): & [ppm] = 167,06 (21-C); 159,69 (13-C); 145,53
(17-C); 141,98, 141,94 (3-C, 4-C); 132,71 (16-C); 130,45, 128,73, 126,80 (15-C, 18-
C, 19-C); 128,97 (20-C); 115,31 (14-C); 100,09, 99,98 (1-C, 2-C); 73,04, 72,19 (7-C,
8-C); 69,58, 68,25, 66,61 (5-C, 6-C, 12-C); 65,18 (22-C); 31,22 (23-C); 29,68, 29,42
(9-C, 11-C); 23,08 (10-C); 19,70 (24-C); 14,78 (25-C)

IR (Diamant) v [em™] = 2940, 2867 (aliph. C-H-Val.); 1706 (arom. C=0-Val.); 1602,
1581, 1483 (arom. C=C-Val.); 828 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3110, 1528, 1380, 1288, 1276, 1253, 1199, 1185, 1108, 1042, 1022, 998, 963,
948, 888, 859, 770, 729, 719, 698

93



Experimenteller Teil

MS (El, 70 eV): m/z= 510 M* 67,8 %
241 C12H1703S™ 50,2 %
214 C13H1003" 24,2 %

197 C13HO2" 15,0 %
155  C7H;0,S" 37,3 %
57 C4Ho" 28,6 %

Elementaranalyse (C9H3406S):
berechnet: 68,21 % C 6,71 % H
gefunden: 68,05% C 6,94 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

ca. 30°C Probe beginnt an einigen Stellen anzuschmelzen

k 42,5°C LC 53,2°C i

(Probe kristallisiert nach langerem Stehen bei Raumtemperatur nicht mehr aus)

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 37,46°C Maximum: 46,43°C Endset: 51,92°C

1. Abkdhlen (-1°C/min):

1. Peak: Onset: 18,53°C Maximum: 18,15°C Endset: 17,64°C, (schmal)
2. Peak: Onset: -21,45°C Maximum: -23,55°C Endset: -25,10°C, (breit)
2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 14,44°C Maximum: 21,67°C Endset: 25,46°C, (breit)

2. Peak: Onset: 37,31°C Maximum: 37,49°C Endset: 39,56°C, (breit)

2. Abktihlen (-1°C/min):

1. Peak: Onset: 18,67°C Maximum: 18,28°C Endset: 17,70°C, (schmal)
2. Peak: Onset: -21,70°C Maximum: -23,56°C Endset: -25,04°C, (breit)
3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 17,13°C Maximum: 21,95°C Endset: 27,71°C, (breit)

2. Peak: Onset: 33,94°C Maximum: 37,31°C Endset: 39,46°C, (breit)

4.41.2.6 4'-n-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure[5-(EDT-MeO)-n-pentyl]ester 28b
Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,41 g (5,87 mmol) 4'-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure 21

1,98 g (6,16 mmol) 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
2,06 g (6,32 mmol) Cs,CO3

50 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante B mit Chloroform als Laufmittel
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Ausbeute: 2,15 g (4,47 mmol = 76,2 % d. Theorie) gelblicher Niederschlag nach
Lagerung im Gefrierschrank, davor klare Flussigkeit
Gehalt an 7-Ring Isomer: 2 %
0,55 g (1,14 mmol = 19,5 % d. Theorie) gelblicher Niederschlag nach
Lagerung im Gefrierschrank, davor klare Flussigkeit
Gehalt an 7-Ring Isomer: 27 %

7alb

2, O AAA
= A 0 0
9 1
S
= 5a/b
1 (@)

O E F=9
S D, (0]
/B
A (0} Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,09 (,d*, 2H, 8,20 Hz, 15-H); 7,65 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 16-H); 7,54 (,d“, 2H, 8,20 Hz, 19-H); 7,27 (,d“, 2H, 7,88 Hz, 20-H); 6,46 (s,
2% 2H, A-H); 6,32, 6,30 (2*d, je 98% 1H, 4J1,2: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,36
(t, 2H, 12-H); 4,34 — 4,28 (m, 98% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 98% 1H + 2% 2H, %Jsasp:
11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,12 (dd, 2% 2H, Cb-H); 4,07 (dd, 98% 1H, *Jsa 5p:
11,66 Hz, 5b-H); 3,87 — 3,79 (m, 2% 1H, D-H); 3,68 (dd, 98% 1H, 2J7a,7b: 10,40 Hz,
7a-H); 3,60 (dd, 98% 1H + 2% 2H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H, Giberlagert E-H); 3,53 (t,
98% 2H, 8-H); 2,64 (t, 2H, 22-H); 1,81 (m, 2H, 23-H); 1,74 — 1,59 (2*m, 4H, 9-H, 11-
H); 1,59 - 1,42 (m, 2H, 10-H); 0,97 (t, 3H, 24-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 166,58 (13-C); 145,55, 142,90, 137,33 (17-C,
18-C, 21-C); 141,58, 141,541 (3-C, 4-C); 130,03, 129,06, 127,09, 126,79 (15-C, 16-
C, 19-C, 20-C); 128,84 (14-C); 99,68, 99,56 (1-C, 2-C); 72,29, 71,70 (7-C, 8-C);
69,17, 66,19, 64,81 (5-C, 6-C, 12-C); 38,70 (22-C); 29,18, 28,56 (9-C, 11-C); 24,52,
22,68 (10-C, 23-C); 13,86 (24-C)

IR (Diamant) v' [cm™] = 2949, 2927, 2883, 2865 (aliph. C-H-Val.); 1704 (arom. C=0-
Val.); 1607, 1485 (arom. C=C-Val.); 836 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere
Banden bei: 3111, 1449, 1375, 1302, 1271, 1261, 1183, 1116, 1071, 1016, 995, 964,
942,912, 885, 859, 797, 769, 757, 738, 700

MS (El, 70 eV): m/iz= 480 M" 36,6 %
241  CiHi70:8" 19,6 %
240  CigH102" 30,3 %
223 CieHis0° 100 %
156  C;Hg0,S" 19,3 %

Elementaranalyse (C,sH3,05S):
berechnet: 69,97 % C 6,71 %H
gefunden: 68,12% C 6,49%H
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Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

44,4°C einige Kristalle beginnen anzuschmelzen

k 45,4°C LC 47,0°C i (Probe kristallisiert beim Abkuhlen nur sehr langsam aus)
2.Heizen (< 1°C/min):

43,6°C 1. Aufbrechen der Kristalle

k 44,8°C LC 46,1°C i

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 42,97°C Maximum: 46,09°C Endset: 49,91°C
1. Abkdhlen (- 1°C/min):

Onset: -2,03°C Minimum: -5,35°C Endset: -8,46°C
2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 2,95°C Maximum: 4,89°C Endset: 5,71°C
2. Peak: Onset: 40,60°C Maximum: 42,16°C Endset: 43,00°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: -2,97°C Minimum: -5,65°C Endset: -7,95°C
3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 4,06°C Maximum: 5,03°C Endset: 5,80°C
2. Peak: Onset: 40,98°C Maximum: 42,23°C Endset: 43,05°C

4.41.2.7 4'-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-4-n-pentyloxy-biphenyl 29b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,49 g (1,91 mmol) 4'-Pentyloxy-biphenyl-4-ol 6, s. 4.2.1

0,65 g (2,02 mmol) 5-(EDT-MeOQ)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
0,78 g (2,39 mmol) Cs,CO3

20 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 0,78 g (1,57 mmol = 82,1 % d. Theorie) gelblicher Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 7 %

7a/lb

d}ﬁ

Calb
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,45 (d, 4H, 8,83 Hz, 15-H, 18-H); 6,94, 6,93
(2*,d% je 2H, 8,83 Hz bzw. 8,51 Hz, 14-H, 19-H); 6,47 (s, 7% 2H, A-H); 6,33, 6,32
(2*d, je 93% 1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,35 — 4,27 (m, 93% 1H, 6-H); 4,24 (dd,
93% 1H + 7% 2H, 2Jsasp: 11,51 Hz, 5a-H, tiberlagert Ca-H); 4,10 (dd, 7% 2H, Cb-H);
4,06 (dd, 93% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 3,99, 3,98 (2*, je 2H, 12-H, 21-H); 3,88 —
3,80 (m, 7% 1H, D-H); 3,69 (dd, 93% 1H, %J7a7p: 10,40 Hz, 7a-H); 3,61 (dd, 93% 1H
+ 7% 2H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H, (iberlagert E-H); 3,53 (t, 93% 2H, 8-H); 1,93 — 1,74
(m, 4H, 11-H, 22-H); 1,74 — 1,62 (m, 2H, 9-H); 1,62 — 1,33 (m, 6H, 10-H, 23-H, 24-H);
0,94 (t, 3H, 25-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): & [ppm] = 159,43, 159,30 (13-C, 20-C); 142,78, 142,73 (3-
C, 4-C); 134,62, 134,46 (16-C, 17-C); 128,47 (15-C, 18-C); 115,90 (14-C, 19-C);
100,88, 100,76 (1-C, 2-C); 73,83, 73,01 (7-C, 8-C); 70,37, 69,27, 69,00, 67,41 (5-C,
6-C, 12-C, 21-C); 30,48, 30,27, 30,21, 29,42 (9-C, 11-C, 22-C, 23-C); 23,87, 23,68
(10-C, 24-C); 15,24 (25-C)

IR (Diamant) v’ [cm™] = 2935, 2863 (aliph. C-H-Val.); 1606, 1568, 1486 (arom. C=C-
Val.); 823 (1,4-disubstituierter Benzolring), weitere Banden bei: 3114, 1274, 1428,
1393, 1379, 1272, 1244, 1179, 1122, 1094, 1074, 1049, 1031, 1009, 995, 939, 912,
886, 859, 807, 752, 708

MS (El, 70 eV): m/iz= 496 M" 30,1 %
256  Ci7Ha005" 14,9 %
186 CioH10y" 100 %

Elementaranalyse (C29H3605S):
berechnet: 70,13% C 7,31 % H
gefunden: 70,23%C 7,44%H

Polarisationsmikroskop
1. Heizen (< 1°C/min ab 65°C, ab 90°C 2°C/min):

65,0°C Kristalle brechen auf

69,6°C Kristalle und Schmelze gleichzeitig zu sehen, scheint nicht LC zu sein
77,7°C evil. LC, man sieht kleine Blattchen, die sehr gut beweglich sind
111°C isotrop bis auf einige Blattchen, die erst bei 160°C verschwinden

1. Abktihlen (- 10°C/min bis 77,7°C, dann —2°C/min):

i77,7-76,4°Ck

2. Heizen (< 1°C/min ab 65°C, ab 90°C 2°C/min):

77,1°C zah flie3fahig nach Druck auf Deckglas

80,8°C isotrop bis auf einige Blattchen am Rand, die erst bei 146°C

verschwinden
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DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 71,48°C Maximum: 75,90°C Endset: 79,11°C
1. Abkdhlen (- 1°C/min):

Onset: 71,40°C Minimum: 70,78°C Endset: 70,09°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 71,71°C Maximum: 73,81°C Endset: 75,38°C
2. Abkiihlen (- 1°C/min):

Onset: 71,21°C Minimum: 70,94°C Endset: 70,13°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 72,12°C Maximum: 73,85°C Endset: 75,05°C

= keine Anzeichen fur flissigkristalline Phasen

4.4.1.2.8 4-[5-(EDT-MeO)-n-pentyloxy]-benzoesauremethylester 30b

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflhrt.
0,95 g (6,24 mmol) 4-Hydroxybenzoesauremethylester 22

2,07 g (6,44 mmol) 5-(EDT-MeO)-n-pentylbromid 17b (7 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.2
2,10 g (6,44 mmol) Cs,CO;3

50 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,71 g (4,36 mmol = 69,8 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 3 %

7alb 8 10 12 13
O
9 1"

2 (o)

~u - O/\/\/\
S

= 5a/b

1 (6)

O E F=9

S D (o]

=%

A O Calb

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,98 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,89 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 14-H); 6,47 (s, 3% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 97% 1H, “J1 »: 3,78 Hz bzw.
3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,35 — 4,27 (m, 97% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 97% 1H + 3% 2H, 2Jsa 50’
11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,10 (dd, 3% 2H, Cb-H); 4,06 (dd, 97% 1H, 2Jsasb:
11,51 Hz, 5b-H); 4,01 (t, 2H, 12-H); 3,88 (s, 3H, 18-H, tiberlagert D-H); 3,69 (dd, 97%
1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,61 (dd, 97% 1H + 3% 2H, 2J7a7: 10,56 Hz, 7b-H,
liberlagert E-H); 3,53 (t, 97% 2H, 8-H); 1,92 — 1,73, 1,73 — 1,61 (2*m, je 2H, 9-H, 11-
H), 1,61 — 1,47 (m, 2H, 10-H)

98



Experimenteller Teil

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 5 [ppm] = 165,58 (17-C); 161,51 (13-C); 140,24, 140,21
(3-C, 4-C); 130,26 (15-C); 121,08 (16-C); 112,72 (14-C); 98,37, 98,27 (1-C,
2-C); 71,31, 70,43 (7-C, 8-C); 67,87, 66,61, 64,87 (5-C, 6-C, 12-C); 50,53 (18-C);

27,94, 27,57 (9-C, 11-C); 21,32 (10-C)

IR (Diamant) v [em™] = 2950, 2908, 2877 (aliph. C-H-Val.); 1704 (ges. C=0-Val.);
1604, 1488 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3101, 1509, 1433, 1421, 1380,
1314, 1283, 1253, 1200, 1185, 1165, 1107, 1095, 1074, 1045, 1008, 986, 967, 936,

886, 862, 844, 835, 791, 782, 768, 736, 694

MS (El, 70 eV): m/z= 392 M* 100 %
241 C12H1703S” 25,5 %
221 C13H17035" 11,3 %
156  C7Hs0,S" 33,0 %

Elementaranalyse (CzH2406S):
berechnet: 61,21 % C 6,16 % H
gefunden: 61,34%C 6,19%H

Polarisationsmikroskop
1. Heizen (< 1°C/min):
k67,9°CLC 69,4°C i

1. Abkiihlen (-5°C/min)
k48,0°C i

2. Heizen (< 1°C/min)

k 64,0°C LC 68,7°C i

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 64,38°C Maximum: 66,21°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 41,84°C Minimum: 32,94°C
breit)

2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 54,39°C Maximum: 54,69°C
2. Peak: Onset: 55,29°C Minimum: 56,06°C
3. Peak: Onset: 61,17°C Maximum: 63,85°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 40,30°C Minimum: 35,78°C
3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 51,54°C Maximum: 55,01°C
2. Peak: Onset: 55,44°C Minimum: 56,10°C
3. Peak: Onset: 61,43°C Maximum: 63,78°C

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:
Endset:

70,54°C
27,83°C (sehr
55,67°C
57,25°C
64,94°C
30,42°C
55,70°C

57,61°C
64,99°C
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4.4.1.3 Verkniipfung von 17¢c mit unterschiedlichen Mesogenen

4.4.1.31 4'-[6-(EDT-MeO)-n-hexyloxy]-biphenyl-4-carbonsaurenitril 23c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,60 g (8,20 mmol) 4'-Hydroxy-biphenyl-4-carbonsaurenitril 4

3,00 g (8,95 mmol) 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17¢ (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
3,29 g (10,1 mmol) Cs,CO3

40 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

zur besseren Phasentrennung werden bei der zweiten Extraktion 25 mL NaCl aq.
sat. hinzugegeben

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 3,51 g (7,8 mmol = 95,3 % d. Theorie) farbloses Pulver
Gehalt an 7-Ring Isomer: 15 %

2 4 o 2N /8\/10\/12\/0
S
s 6 o 9 1 13

= 5alb
(6)

1
(0] E F=9
S D, (0]
/B
A O Ca/b

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 3 [ppm] = 7,61, 7,56 (2%,d%, 4H, 8,51 Hz, 19-H, 20-H);
7,45 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 16-H); 6,91 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,39 (s, 15% 2H, A-H);
6,26, 6,24 (2*d, je 85% 1H, “Ji»: 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,26 — 4,20 (m, 85% 1H, 6-H);
4,16 (dd, 85% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H); 4,15 (dd, 15% 2H, Ca-H, tiberlagert von
5a-H); 4,03 (dd, 15% 2H, Cb-H); 3,98 (dd, 85% 1H, 2Jsas0: 11,66 Hz, 5b-H); 3,93 (t,
2H, 13-H); 3,81 — 3,73 (m, 15% 1H, D-H); 3,61 (dd, 86% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H);
3,53 (dd, 86% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H); 3,49 (t, 15% 2H, E-H); 3,44 (t, 85% 2H, 8-
H); 1,75 (m, 2H, 12-H); 1,56 (m, 2H, 9-H); 1,49 — 1,32 (2*m, 4H, 10-H, 11-H)

B3C.NMR (125Hz, CDCls): & [ppm] = 158,71 (14-C); 148,10 (B-C); 144,23
(18-C); 140,55, 140,52 (3-C, 4-C); 131,54 (20-C); 130,27 (17-C); 127,31 (16-C);
126,05 (19-C); 118,11 (22-C); 114,04 (15-C); 104,28 (A-C); 98,67, 98,55 (1-C, 2-C);
76,85, 70,62 (D-C, E-C); 71,62, 70,86, 68,12, 66,95, 65,19 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C,
13-C); 28,79 (F-C); 28,43, 28,12 (9-C, 12-C); 24,84, 24,81 (10-C, 11-C)

IR (Diamant) v’ [em™] = 2939, 2923, 2869 (aliph. C-H-Val.); 2227 (-C=N-Val.); 1603,
1579, 1485 (arom. C=C-Val.); 819 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3110, 1422, 1379, 1289, 1249, 1182, 1129, 1119, 1014, 773
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MS (El, 70 eV): m/z= 449 M* 33,1 %
255  Cq3H4903S” 24,4 %
195  Cq3HgNO® 41,9 %
172 C7HsO3S" 16,9 %
156  C7HgO.S" 36,3 %
141 CsH50,S" 13,6 %
83 C4H,S™ 100,0 %

Elementaranalyse (C2sH27NO4S):
berechnet: 69,46 % C 6,05% H 3,12% N
gefunden: 68,36 % C 591 %H 3,05% N

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

65,7°C 1. Anschmelzen der Kristalle

k 67,1°C LC 70,3°C i

1. Abktihlen (-0,5°C/min):

bei Raumtemperatur nach Tempern tber Nacht noch LC bzw. teilkristallin an einigen
Stellen

2. Heizen (< 1°C/min):

bis 39,1°C LC, danach nur noch einzelne Spharulithe, die noch nicht geschmolzen
sind

47,2° C Spharulithe werden zu LC 50,9°C i

2. Abktihlen (schnell, nicht definierter Gradient):

bei Raumtemperatur flissigkristallin

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 62,12°C Maximum: 65,63°C Endset: 69,41°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 35,26°C Minimum: 34,79°C Endset: 33,85°C
bzw. bei —10°C/min:

Onset: 33,80°C Minimum: 30,83°C Endset: 26,58°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 33,54°C Maximum: 34,10°C Endset: 34,91°C
bzw. bei 10°C/min:

1. Peak: Onset: -17,02°C Maximum: -12,79°C Endset: -63,05°C
2. Peak: Onset: 30,59°C Maximum: 34,18°C Endset: 37,28°C
2. Abkihlen (- 1°C/min):

Onset: 34,41°C Minimum: 33,96°C Endset: 33,27°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 33,60°C Maximum: 34,17°C Endset: 34,79°C

bei kleinen Heizraten von 1 bzw. —1°C/min jeweils immer nur ein sehr kleiner Peak
sichtbar; bei Heizraten von 10 bzw. —10°C/min ist beim zweiten Heizen ein zweiter
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Peak sichtbar, der auf flissigkristalline Phasen schliefen lasst. Beim schnelleren
Heizen bzw. Kihlen erhalt man jedoch ein schwerer auswertbares Diagramm.

4.41.3.2 4'-[6-(EDT-MeO)-n-hexyloxy]-biphenyl-4-bromid 24c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,13 g (4,54 mmol) 4'-Bromo-biphenyl-4-ol 5

1,69 g (5,04 mmol) 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17¢ (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
1,81 g (5,56 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

3,5 Tage Reaktionszeit

Zu der Suspension werden 90 mL Puffer pH 7 gegeben und die Lésung wird zwei
Mal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die gesammelte organische Phase wird
Uuber MgSO, getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und das Lésemittel am Rota-
tionsverdampfer entfernt.

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,90 g (3,78 mmol = 83,1 % d. Theorie) farblose Kristalle
Gehalt an 7-Ring Isomer: 14 %
0,12 g (0,24 mmol = 5,3 % d. Theorie) farblose, schimmernde Blattchen
Gehalt an 7-Ring Isomer: 20 %

WP O W
3 5 (0]
IS 9 11 13

= 5alb
(0]

1
O E F=9
S D, (0]
/B
A (0] Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,52 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 16-H); 7,47 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 20-H); 7,41 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 15-H); 6,95 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 19-H); 6,46 (s,
14% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 86% 1H, *J12: 3,76 Hz bzw. 3,52 Hz, 1-H, 2-H);
4,34 — 4,27 (m, 86% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 86% 1H + 14% 2H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H,
liberlagert Ca-H); 4,10 (dd, 14% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 86% 1H, 2Jsas: 11,66 Hz, 5b-
H); 3,99 (t, 2H, 13-H); 3,87 — 3,80 (m, 14% 1H, D-H); 3,69 (dd, 86% 1H, 2J7a7:
10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 86% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H); 3,56 (t, 14% 2H, E-H);
3,51 (t, 86% 2H, 8-H); 1,81 (m, 2H, 12-H); 1,63 (m, 2H, 9-H); 1,54 — 1,39 (2*m, je 2H,
10-H, 11-H)

3C-NMR (125 Hz, DMSO-ds): & [ppm] = 158,97 (14-C); 149,42 (B-C); 141,73, 141,67
(3-C, 4-C); 139,37 (18-C); 132,03 (20-C); 131,34 (17-C); 128,54, 128,04
(16-C, 19-C); 120,32 (21-C); 115,30 (15-C); 105,92 (A-C); 100,04, 99,97 (1-C, 2-C);
77,34, 71,61, 68,91 (C-C, D-C, E-C); 72,82, 71,16, 68,87, 67,82, 65,85 (5-C, 6-C, 7-
C, 8-C, 13-C); 29,71 (F-C); 29,35, 28,98 (9-C, 12-C); 25,69 (10-C, 11-C)
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IR (Diamant) v! [cm™] = 2934, 2868, 2859 (aliph. C-H-Val.); 1604, 1580, 1491 (arom.
C=C-Val.); 806 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 3116, 1522,
1481, 1473, 1427, 1378, 1287, 1250, 1186, 1127, 1074, 1031, 1017, 996, 940, 882,
859, 816, 748, 733

MS (El, 70 eV): m/iz= 502 M" 96,6 %
248  C;HeBrO*  635%
172 C7Hg05S* 19,8 %
83  C4HsS" 64,6 %

Elementaranalyse (Cy5H27BrO4S):
berechnet: 59,64 % C 5,41 % H
gefunden: 59,36 % C 5,30 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 87,0°C LC 92,0°C i (LC nur direkt an Beobachtungsstelle, am Rand kein Ubergang
von k zu LC sondern direkt zu i)

2. Heizen (< 1°C/min):

k 86,2°C LC 88,1°C i

danach bis 91,0°C LC wenn Druck auf Deckglas ausgeubt wird, sonst i

DSC

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 74,70°C Maximum: 79,83°C Endset: 83,05°C
2. Peak: Onset: 82,37°C Maximum: 85,77°C Endset: 89,44°C

(der 2. Peak ist groRer als der erste; die Peaks gehen ineinander Uber)
1. Abkiihlen (- 1°C/min):

Onset: 83,54°C Minimum: 82,61°C Endset: 81,58°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 82,58°C Maximum: 83,66°C Endset: 85,64°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 83,94°C Minimum: 82,95°C Endset: 81,59°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 82,61°C Maximum: 83,84°C Endset: 85,56°C

4.41.3.3 4'-[6-(EDT-MeO)-n-hexyloxy]-biphenyl-4-carbonsauremethylester 25c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,57 g (2,50 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsauremethylester 18, s. 4.2.2.1

0,84 g (2,51 mmol) 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17¢c (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
0,90 g (2,76 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A
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Ausbeute: 0,85 g (1,76 mmol = 70,5 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 18 %
0,19 g (0,39 mmol = 15,7 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 25 %

2 4 o 2 /8\/10\/12\/ 0
o 6 o 9 11 13

S
= 5alb

3

1 (0)
0) E___F=9
S D (0]
/B
A (0]

Calb

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,07 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 20-H); 7,62 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 19-H); 7,56 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 16-H); 6,98 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,46 (s,
18% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 82% 1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,36 — 4,27 (m,
82% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 82% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H); 4,23 (dd, 18% 2H, Ca-H,
Uberlagert von 5a-H); 4,10 (dd, 18% 4H, Cb-H); 4,05 (dd, 82% 1H, 2J5a,5b: 11,66 Hz,
5b-H); 4,01 (t, 2H, 13-H); 3,93 (s, 3H, 23-H); 3,88 - 3,80 (m, 18% 1H, D-H); 3,69 (dd,
82% 1H, 2J7a7p: 10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 82% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H); 3,56 (t,
18% 2H, E-H); 3,51 (t, 82% 2H, 8-H); 1,90 — 1,76 (m, 2H, 12-H); 1,70 — 1,57 (m, 2H,
9-H); 1,56 — 1,38 (2*m, je 2H, 10-H, 11-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 168,13 (22-C); 160,41 (14-C); 146,30 (18-C);
142,63, 142,59 (3-C, 4-C); 133,24, 129,21 (17-C, 21-C); 131,14, 129,38, 127,47 (16-
C, 19-C, 20-C); 115,94 (15-C); 100,73, 100,61 (1-C, 2-C); 73,69, 72,94 (7-C, 8-C);
70,18, 68,98, 67,27 (5-C, 6-C, 13-C); 53,12 (23-C); 30,51, 30,23 (9-C, 12-C); 26,93,
26,88 (10-C, 11-C)

IR (Diamant) v' [cm™] = 2989, 2941, 2864, 2813 (aliph. C-H-Val.); 1710 (arom. C=0-
Val.); 1601, 1581, 1488 (arom. C=C-Val.); 830 (1,4-disubstituierter Benzolring);
weitere Banden bei: 3100, 3040, 1527, 1475, 1434, 1378, 1310, 1287, 1247, 1188,
1109, 1068, 1034, 1014, 1009, 999, 978, 960, 939, 885, 862, 810, 771, 731, 720,
701

MS (El, 70 eV): m/z= 482 M* 66,1 %
255  Cq3H4903S” 17,9 %
228 C14H1205" 54,9 %
197 C13HO2" 31,0 %
155  C7H;0,S" 11,7 %

Elementaranalyse (C,7H3006S):
berechnet: 67,20% C 6,27 % H
gefunden: 67,23 % C 6,14 % H
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Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 91,0°C LC 106,5°C i

1. Abkuhlen (- 2°C/min):

i 105,2°C LC (Phasenubergang LC zu k schleichend, nicht klar erkennbar)

2. Heizen (< 1°C/min):

k 91,4°C LC 105,4°C i (Phasenubergang k zu LC schwer erkennbar, da allmahlich
zah fliel3fahig)

1. Abktihlen (- 2°C/min):

i 103,7°C LC (Phasenubergang LC zu k schleichend, nicht klar erkennbar)

DSC:

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 81,39°C Maximum: 89,77°C Endset: 94,75°C
2. Peak: Onset: 99,61°C Maximum: 101,27°C Endset: 104,31°C
1. Abkuhlen (- 1°C/min):

Onset: 99,84°C Minimum: 99,63°C Endset: 98,85°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 99,79°C Maximum: 100,45°C Endset: 100,98°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 99,73°C Minimum: 99,62°C Endset: 98,88°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 99,77°C Maximum: 100,43°C Endset: 100,97°C

4.4.1.3.4 4'-[6-(EDT-MeO)-n-hexyloxy]-biphenyl-4-carbonsaureethylester 26¢

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,05 g (4,33 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaureethylester 19, s. 4.2.2.2

1,58 g (4,71 mmol) 6-(EDT-MeOQ)-n-hexylbromid 17¢c (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
1,56 g (4,79 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

4 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,99 g (4,00 mmol = 92,5 % d. Theorie) beiger Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 16 %

2 4 o 2 /8\/10\/12\/0
s 9 11 13

= 5alb

1 O
0] E F=9
S D, (0]
/B
A (0]

Calb
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'"H-NMR (500 MHz, CDCls): 3 [ppm] = 8,08 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 20-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 19-H); 7,55 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 16-H); 6,97 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,46 (s,
16% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 84% 1H, 4J1,2: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,39 (q, 2H, 23-
H), 4,34 — 4,27 (m, 84% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 84% 1H, 2Jg-,a,g,b: 11,66 Hz, 5a-H); 4,23
(dd, 16% 2H, Ca-H, uberlagert von 5a-H); 4,10 (dd, 16% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 84%
1H, 2Jg,a,5b: 11,66 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 13-H); 3,87 - 3,80 (m, 16% 1H, D-H); 3,69
(dd, 84% 1H, 2J7a7p: 10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 84% 1H, 2J7a7p: 10,40 Hz, 7b-H);
3,56 (t, 16% 2H, E-H); 3,51 (t, 84% 2H, 8-H); 1,90 — 1,35 (4*m letztes lberlagert von
24-H, je 2H, 9-H, 10-H, 11-H, 12-H); 1,41 (t, 3H, 24-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): & [ppm] = 166,99 (22-C); 159,73 (14-C); 145,53 (18-C);
141,99, 141,95 (3-C, 4-C); 132,65, 128,93 (17-C, 21-C); 130,45, 128,72, 126,78 (16-
C, 19-C, 20-C); 115,29 (15-C); 100,08, 99,97 (1-C, 2-C); 78,28, 72,06, 70,23 (C-C, D-
C, E-C); 73,04, 72,29 (7-C, 8-C); 69,54, 68,32, 66,62 (5-C, 6-C, 13-C); 61,29 (23-C);
30,23 (F-C); 29,87, 29,58 (9-C, 12-C); 26,29, 26,24 (10-C, 11-C); 14,78 (24-C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2976, 2937, 2863 (aliph. C-H-Val.); 1709 (arom. C=0-Val.);
1601, 1580, 1484 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3109, 1366, 1271, 1183,
1101, 1019, 855, 828, 771

MS (El, 70 eV): m/z= 496 M* 39,6 %
356 C22H2504" 252 %
242 C15H1403" 71,8 %
155  C7H/0.S" 10,2 %
83 CqH5S” 87,7 %

Elementaranalyse (C,sH3206S):
berechnet: 67,72% C 6,49 % H
gefunden: 67,39% C 6,66 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

65,2°C zah flieRfahig

66,0°C Probe schmilzt auf

k 68,9°C LC 83,7°C i

2. Heizen (< 1°C/min):

68,8°C zah fliel3¢fahig, wenn Druck auf Deckglas ausgetibt wird
k 70,5°C LC 78,3°C i

2. Abktihlen (< -1°C/min ab 77°C)

i 76,1°C LC, wenn Druck auf Deckglas ausgeubt wird

Ubergang LC zu k nicht beobachtbar, weil schleichend, ab 67°C ist Probe véllig fest
und kristallin
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DSC

1. Heizen (10°C/min, 5 min bei 110°C halten):

Onset: 69,94°C Maximum: 73,72°C Endset: 78,37°C,
1. Abkihlen (- 1°C/min, 15 min bei —20°C halten):

Onset: 71,19°C Minimum: 70,25°C Endset: 68,26°C,
2. Heizen (1°C/min, 5 min bei 110°C halten):

Onset: 69,60°C Maximum: 71,22°C Endset: 72,73°C,
2. Abkihlen (- 1°C/min):

Onset: 71,34°C Minimum: 70,16°C Endset: 68,69°C,

= keine Anzeichen fur flussigkristalline Phasen

4.41.3.5 4'-n-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure[6-(EDT-MeO)-n-hexyl]ester 28c
Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,00 g (4,16 mmol) 4'-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure 21

1,57 g (4,68 mmol) 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17¢c (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
1,67 g (5,13 mmol) Cs,CO3

46 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

zur besseren Phasentrennung werden bei der ersten Extraktion 50 mL Wasser
hinzugegeben

Aufreinigung nach Variante B mit 4 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel

Ausbeute: 2,00 g (4,04 mmol = 97 % d. Theorie) farbloser Niederschlag nach
Lagerung im Gefrierschrank, davor farblose Flissigkeit
Gehalt an 7-Ring Isomer: 15 %

) o 7alb 8 10 12 o
~u . O/\/\/\/
g 9 1 13

= 5alb
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,09 (,d*, 2H, 8,20 Hz, 16-H); 7,65 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 17-H); 7,54 (,d“, 2H, 7,88 Hz, 21-H); 7,28 (,d“, 2H, 8,20 Hz, 20-H); 6,46 (s,
15% 2H, A-H); 6,33, 6,31 (2*d, je 85% 1H, *J;2: 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,34 (t, 2H, 13-
H); 4,32 - 4,26 (m, 85% 1H, 6-H, teilweise Uberlagert von 13-H); 4,23 (dd, 85% 1H,
2J5a,5b: 11,66 Hz, 5a-H); 4,22 (dd, 15% 2H, Ca-H, uberlagert von 5a-H); 4,09 (dd,
15% 2H, Cb-H, tberlagert von 5b-H); 4,05 (dd, 85% 1H, %Jsas: 11,66 Hz, 5b-H); 3,87
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— 3,80 (m, 15% 1H, D-H); 3,68 (dd, 85% 1H, 2J7a.7p: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 85%
1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-H); 3,55 (t, 15% 2H, E-H): 3,51 (t, 85% 2H, 8-H); 2,64 (t, 2H,
23-H); 1,85 — 1,74 (m, 2H, 12-H); 1,74 - 1,56 (m, 4H, 9-H, 24-H); 1,54 — 1,37 (m, 4H,
10-H, 11-H); 0,97 (t, 3H, 25-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): 3 [ppm] = 166,60 (14-C); 145,53, 142,60, 137,34 (18-C,
19-C, 22-C); 141,57, 141,54 (3-C, 4-C); 130,02, 129,06, 127,08, 126,79 (16-C, 17-C,
20-C, 21-C); 128,87 (15-C); 99,67, 99,55 (1-C, 2-C); 77,88 (D-C); 72,53, 71,87 (7-C,
8-C); 71,65, 69,82 (C-C, E-C); 69,14, 66,21, 64,91 (5-C, 6-C, 13-C); 37,70 (23-C);
29,80 (F-C); 29,44, 28,72 (9-C, 12-C); 25,90, 25,76 (10-C, 11-C); 24,52 (24-C); 13,86
(25-C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2931, 2866 (aliph. C-H-Val.); 1711 (arom. C=0-Val.); 1607,
1580, 1485 (arom. C=C-Val.); 835 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3109, 1375, 1270, 1183, 1111, 1102, 1075, 1017, 860, 769, 702

MS (El, 70 eV): miz= 494 M' 7.6 %
255  Ci3H100sS* 11,2 %
223 CyeH150" 24,3 %
83  C4H,S* 32,4 %

Elementaranalyse (C29H3405S):
berechnet: 70,42% C 6,93 % H
gefunden: 70,49%C 6,91 %H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k49,1°C LC 56,4°C i

1. Abkihlen (-2°C/min):

Kristallisation erst nach ca. 2 Tage Tempern bei Raumtemperatur
2. Heizen (< 1°C/min):

k 53,1°C LC 58,1°C i

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 50,58°C Maximum: 53,19°C Endset: 57,38°C,
1. Abktihlen (- 1°C/min):

keine Peaks bei Abklihlen bis -50°C

2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 0,87°C Minimum: 3,63°C Endset: 5,67°C
2. Peak: Onset: 46,88°C Maximum: 49,35°C Endset: 52,77°C
2. Abkiihlen (- 1°C/min):

keine Peaks bei Abklhlen bis =50°C

3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 0,88°C Minimum: 3,88°C Endset: 5,76°C
2. Peak: Onset: 45,25°C Maximum: 49,44°C Endset: 52,82°C
= keine Anzeichen fur flussigkristalline Phasen
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4.4.1.3.6 4'-[6-(EDT-MeO)-n-hexyloxy]-4-n-pentyloxy-biphenyl 29¢c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,50 g (1,95 mmol) 4'-Pentyloxy-biphenyl-4-ol 6, s. 4.2.1

0,75 g (2,24 mmol) 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17¢ (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
0,76 g (2,33 mmol) Cs,CO3

15 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 0,87 g (1,7 mmol = 87,4 % d. Theorie) beige Kristalle
Gehalt an 7-Ring Isomer: 15 %

2, O Talb /8\/10\/12\/0
o 6 o 9 11 13

S
= 5alb
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,45 (,d“, 4H, 8,51 Hz, 16-H, 19-H); 6,94, 6,93
(2*,d% je 2H, 8,83 Hz, 15-H, 20-H); 6,46 (s, 15% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, 85% 2H,
*J12: 3,46 Hz bzw. 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,33 — 4,27 (m, 85% 1H, 6-H); 4,23 (m, 85%
1H, 2Jg,a,5b: 11,66 Hz, 5a-H); 4,22 (dd, 15% 2H, Ca-H, Uberlagert von 5a-H); 4,09 (dd,
15% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 85% 1H, Jsaso: 11,66 Hz, 5b-H); 3,98 (t, 4H, 13-H, 22-H);
3,86 — 3,80 (m, 15% 1H, D-H); 3,68 (dd, 85% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd,
85% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7b-H); 3,55 (t, 15% 2H, E-H); 3,51 (t, 85% 2H, 8-H); 1,86 —
1,74 (m, 4H, 12-H, 23-H); 1,63 (m, 2H, 9-H); 1,55 — 1,33 (m, 8H, 10-H, 11-H, 24-H,
25-H); 0,94 (t, 3H, 26-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl): 3 [ppm] = 157,20, 157,12 (14-C, 21-C); 148,11 (B-C);
140,57, 140,53 (17-C, 18-C); 132,35, 132,25 (3-C, 4-C); 126,62 (16-C, 19-C); 113,69
(15-C, 20-C); 104,25 (A-C); 98,65, 98,53 (1-C, 2-C); 76,83, 70,64 (D-C, E-C); 71,62,
70,87, 68,10, 67,03, 66,85, 65,19 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C, 13-C, 22-C); 28,80 (F-C);
28,45, 28,22, 27,98, 27,20, (9-C, 12-C, 23-C, 24-C); 24,87, 24,81 (10-C, 11-C); 21,46
(25-C); 13,03 (26-C)

IR (Diamant) v [em™] = 3040, 3067 (arom. C-H-Val.); 2957, 2936, 2861 (aliph. C-H-
Val.); 1606, 1568, 1491 (arom. C=C-Val.); 807 (1,4-disubstituierter Benzolring);
weitere Banden bei: 3119, 3105, 1473, 1378, 1272, 1247, 1188, 1178, 1127, 1111,
1033, 1016, 994, 939, 824, 755

MS (El, 70 eV): m/iz= 510 M" 100,0 %
256  Ci7H200," 10,8 %
186 CioH100," 51,9 %
83  C4HsS" 15,3 %
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Elementaranalyse (C3oH3305S):
berechnet: 70,56 % C 7,50 % H
gefunden: 68,95%C 7,38 %H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

101,8°C 1. Anschmelzen

k 102,1°C LC 108,4°C i (letzte Kristalle verschwinden erst bei 112,6°C)
1. Kiihlen (-2°C/min):

i 87,6°C k
2. Heizen (< 1°C/min):
91,2°C Kristalle brechen auf

k 92,3°C LC 95,1°C i (letzte Kristalle verschwinden bei 98,7°C)
2. Kuhlen (-5°C/min, 5 min Tempern bei 90°C):

i 90°C k

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 100,26°C Maximum: 103,04°C Endset: 107,91°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 83,56°C Minimum: 83,06°C Endset: 81,82°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 82,75°C Maximum: 86,13°C Endset: 89,43°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 83,44°C Minimum: 83,03°C Endset: 81,62°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 82,45°C Maximum: 85,13°C Endset: 88,86°C

4.41.3.7 4-[6-(EDT-MeO)-n-hexyloxy]-benzoesauremethylester 30c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,33 g (8,74 mmol) p-Hydroxybenzoesauremethylester 22

3,00 g (8,95 mmol) 6-(EDT-MeO)-n-hexylbromid 17¢c (16 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.3
3,27 g (10,0 mmol) Cs,CO3

40 mL DMF p.a.

5 Tage Reaktionszeit

zur besseren Phasentrennung werden bei der zweiten Extraktion 25 mL NaCl aq.
sat., 50 mL Wasser und 20 mL hinzugegeben

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 2,64 g (6,50 mmol = 74,3 % d. Theorie) beiger Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 6 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,98 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 16-H); 6,89 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 15-H); 6,47 (s, 6% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 94% 1H, *J;2: 3,78 Hz bzw.
3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,35 — 4,27 (m, 94% 1H, 6-H); 4,23 (dd, 94% 1H, 2Jsasp:
11,51 Hz, 5a-H); 4,22 (dd, 6% 2H, Ca-H, Uberlagert von 5a-H); 4,09 (dd, 6% 2H, Cb-
H); 4,05 (dd, 94% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 13-H, (iberlagert m von D-
H); 3,88 (s, 3H, 19-H); 3,68 (dd, 94% 1H, %J7a7,: 10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 94% 1H,
2 Jza7p: 10,40 Hz, 7b-H); 3,56 (t, 6% 2H, E-H); 3,51 (t, 94% 2H, 8-H); 1,81 (m, 2H, 12-
H); 1,62 (m, 2H, 9-H); 1,54 — 1,36 (2*m, je 2H, 10-H, 11-H)

3C-NMR (125 Hz, DMSO-ds): & [ppm] = 167,29 (18-C); 163,27 (14-C); 141,93 (3-C,
4-C); 131,97 (16-C); 122,76 (17-C); 114,43 (15-C); 100,07, 99,97 (1-C, 2-C); 73,03,
72,26, 69,54, 68,39, 66,60 (5-C, 6-C, 7-C, 8-C, 13-C); 52,23 (19-C); 29,84, 29,45 (9-
C; 12-C); 26,22 (10-C, 11-C)

S

IR (Diamant) v [cm™] = 2945, 2890, 2869 (aliph. C-H-Val.); 1711 (arom. C=0-Val.);
1604, 1579, 1487 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3099, 1512, 1446, 1380,
1315, 1252, 1205, 1173, 1115, 1108, 1068, 1008, 978, 938, 858, 776, 766, 697

MS (El, 70 eV): m/iz= 406 M" 88,8 %
255  CiHi0sS* 15,6 %
172 C;Hs05S* 15,4 %
156 C7Hg0,S* 42,4 %
121 C7Hs0," 34,0 %
83  C4HsS 55,0 %

Elementaranalyse (C21H2606S):
berechnet: 62,05% C 6,45 % H
gefunden: 61,80% C 6,45%H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k72,3°CLC 73,5°C i

1. Abktihlen (-2°C/min):

kristallisiert erst nach mehreren Stunden bei Raumtemperatur
2. Heizen (< 1°C/min):

k 59,2°C LC 61,7°C i
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DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 70,43°C Maximum: 73,49°C Endset: 78,76°C
1. Abkdhlen (- 1°C/min):

keine Peaks

2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 17,27°C Minimum: 17,52°C Endset: 21,80°C
2. Peak: Onset: 45,55°C Minimum: 46,76°C Endset: 48,57°C
3. Peak: Onset: 54,65°C Maximum: 56,87°C Endset: 57,82°C
4. Peak: Onset: 59,80°C Maximum: 68,19°C Endset: 70,49°C
5. Peak: Onset: 69,53°C Maximum: 69,96°C Endset: 70,42°C

(4. Peak geht in den 5. Peak Uber; 4. Peak ist breit, wahrend 5. Peak recht spitz ist)
2. Abkiihlen (- 1°C/min ):

keine Peaks

3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 15,24°C Minimum: 20,78°C Endset: 23,90°C
2. Peak: Onset: 42,67°C Maximum: 45,56°C Endset: 46,53°C
3. Peak: Onset: 46,37°C Minimum: 47,21°C Endset: 48,19°C
4. Peak: Onset: 54,53°C Maximum: 56,89°C Endset: 57,91°C
5. Peak: Onset: 66,15°C Maximum: 68,73°C Endset: 69,86°C
6. Peak: Onset: 69,55°C Maximum: 69,93°C Endset: 70,30°C

(5. Peak geht in den 6. Peak Uber; 5. Peak ist breit, wahrend 6. Peak recht spitz ist)
4.4.1.4 Verkniuipfung von 17d mit unterschiedlichen Mesogenen

441.41 4'-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-biphenyl-4-carbonsaurenitril 23d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflhrt.
0,54 g (2,77 mmol) 4'-Hydroxy-biphenyl-4-carbonsaurenitril 4

1,00 g (2,75 mmol) 8-(EDT-MeOQ)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
1,97 g (6,05 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

3 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,05 g (2,20 mmol = 79,9 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 10 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCls):  [ppm] = 7,68, 7,63 (2*,d“, je 2H, 8,51 Hz bzw. 8,83 Hz,
21-H, 22-H); 7,52 (,d“, 2-H, 8,83 Hz, 18-H); 6,99 (,d“, 2-H, 8,83 Hz, 17-H); 6,46 (s,
10% 2H, A-H); 6,33, 6,31 (2*d, je 90% 1H, *J;2: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H);
4,37 — 4,27 (m, 90% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 90% 1H + 10% 2H, %Jsa5: 11,66 Hz, 5a-H,
uberlagert Ca-H); 4,09 (dd, 10% 2H, Ch-H, teilweise Gberlagert von 5b-H); 4,05 (dd,
90% 1H, 2Usasp: 11,51 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 15-H); 3,88 — 3,79 (m, 10% 1H, D-H);
3,68 (dd, 90% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 90% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7b-
H); 3,54 (t, 10% 2H, E-H); 3,49 (t, 90% 2H, 8-H); 1,94 — 1,73 (m, 2H, 14-H); 1,73 —
1,54, 1,54 - 1,43 (2*m, je 2H, 9-H, 13-H); 1,43 — 1,22 (m, 6H, 10-H, 11-H, 12-H)

(s. Abbildung 13 und Abbildung 14)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 160,18 (16-C); 145,66 (20-C); 141,99, 141,96
(3-C, 4-C); 132,97 (22-C); 131,65 (19-C); 128,72, 127,47 (18-C, 21-C); 119,53 (24-
C); 115,46 (17-C); 110,41 (23-C); 100,07, 99,96 (1-C, 2-C); 73,05, 72,42 (7-C, 8-C);
69,51, 68,51, 66,64 (5-C, 6-C, 15-C); 29,90, 29,74, 29,69, 29,59 (9-C, 10-C, 13-C,
14-C); 26,37 (11-C, 12-C)

IR (Diamant) v’ [cm™] = 2937, 2924, 2876, 2854 (aliph. C-H-Val.); 2223 (-C=N-Val.);
1602, 1579, 1488 (arom. C=C-Val.); 816 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere
Banden bei: 3109, 1473, 1378, 1291, 1268, 1259, 1196, 1181, 1127, 1118, 1073,
1015, 978, 937, 887, 861, 781, 766, 725, 708

MS (El, 70 eV): m/iz= 477 M" 100 %
283  CisHas0sS* 204 %
195  Cy3HeNO* 66,8 %
155  C7Hg0,S* 23,5 %

Elementaranalyse (C2sH31NO4S):
berechnet: 70,41 % C 6,54 %H 2,93 %N
gefunden: 70,25%C 6,28% H 3,01 % N

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k 80,6°C LC 82,2°C i (an zwei Stellen noch LCs zu sehen, die erst bei 84,5°C
verschwinden)

1. Abktihlen (-2°C/min):

i47,3°C LC

46,2°C LC und Spharulithe gleichzeitig

LC 35,5°C k

2. Heizen (< 1°C/min):

k 66,7°C LC 112°C i (Phasenubergang LC zu i schwer erkennbar, erst bei 145°C
verschwinden letzte Punkte)
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DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 75,36°C Maximum: 78,72°C Endset: 81,81°C
1. Abkdhlen (- 1°C/min ):

Onset: 42,55°C Minimum: 38,90°C Endset: 35,53°C

(breiter und ungleichmafiger Peak)
2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 57,30°C Maximum: 59,17°C Endset: 60,61°C
2. Peak: Onset: 63,34°C Maximum: 64,30°C Endset: 65,09°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 48,03°C Minimum: 40,41°C Endset: 33,44°C

(breiter und ungleichmafliger Peak)

3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 57,98°C Maximum: 59,53°C Endset: 60,95°C
2. Peak: Onset: 63,10°C Maximum: 64,31°C Endset: 65,07°C

441.4.2 4'-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-biphenyl-4-bromid 24d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,69 g (2,77 mmol) 4'-Bromo-biphenyl-4-ol 5

1,00 g (2,75 mmol) 8-(EDT-MeO)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
1,36 g (4,17 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

3 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,31 g (2,47 mmol = 89,5 % d. Theorie) cremefarbener Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 20 %
2 0 7alb 8 10 12 14 0
=~ - o NN TN
s 9 1 13 15

= 5alb
O

1
O E F=9
S D (0]
/B
A (0] Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCl; + wenig DMSO-de): & [ppm] = 7,52 (,d*, 2H, 8,54 Hz 18-
H); 7,48 (,d, 2H, 8,54 Hz, 22-H); 7,43 (,d*, 2H, 8,54 Hz, 17-H): 6,95 (,d*, 2H,
9,07 Hz, 21-H); 6,47 (s, 20% 2H, A-H); 6,32, 6,31 (2*d, je 80% 1H, *J; »: 3,73 Hz, 1-
H, 2-H); 4,36 — 4,26 (m, 80% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 80% 1H, 2Jsasp: 11,74 Hz, 5a-H);
4,20 (dd, 20% 2H, 2Jcaco: 12,54 Hz, Ca-H); 4,09 (dd, 20% 2H, 2Jca.co: 12,54 Hz, Cb-
H); 4,04 (dd, 80% 1H, 2Jsasp: 11,74 Hz, 5b-H); 3,99 (t, 2H, 15-H); 3,87 — 3,79 (m,
20% 1H, D-H); 3,67 (dd, 80% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7a-H); 3,60 (dd, 80% 1H, 2J7a70:
10,40 Hz, 7b-H); 3,54 (t, 20% 2H, E-H); 3,49 (t, 80% 2H, 8-H); 1,94 — 1,70 (m, 2H,
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14-H); 1,70 — 1,54 (m, 2H, 9-H); 1,54 — 1,43, 1,43 — 1,28 (2*m, = 8H, 10-H, 11-H, 12-
H, 13-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl; + wenig DMSO-ds): 3 [ppm] = 164,08 (16-C); 146,73 (3-C,
4-C); 144,81 (20-C); 137,04 (19-C); 136,86 (22-C); 133,34, 132,98 (18-C, 21-C);
125,66 (23-C); 120,04 (17-C); 104,68, 104,58 (1-C, 2-C); 77,78, 76,99 (7-C, 8-C);
74,15, 73,11, 71,25 (5-C, 6-C, 15-C); 34,55, 34,38, 34,35, 34,28(9-C, 10-C, 13-C, 14-
C); 31,03 (11-C, 12-C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2930, 2856 (aliph. C-H-Val.); 1605, 1580, 1481 (arom. C=C-
Val.); 811 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 3106, 1520, 1473,
1447, 1392, 1375, 1308, 1285, 1246, 1193, 1176, 1128, 1117, 1101, 1072, 1033,
1017, 7008, 997, 847, 779, 760, 733, 705

MS (EI, 70 eV): m/z= 530 M* 49,8 %
283 C15H2303S” 8,8 %
248 C12HgBrO+ 68,4 %
172 C/HgO3S” 18,8 %
141 CeHs50,S™ 11,3 %

Elementaranalyse (C,7H31BrO4S):
berechnet: 61,01 % C 5,88 % H
gefunden: 61,18% C 5,89 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k 73,7°C LC 86,6°C (nachdem LC Phase verschwunden ist, bleiben noch einzelne
Kristalle in isotroper Schmelze zurtick, die erst bei 185°C verschwinden)

1. Abkihlen (-10°C/min):

i 86,3°C k

2. Heizen (< 1°C/min)

84,8°C k an Beobachtungsstelle, Rest i

86,4°C alle Kristalle verschwunden, nur bei Druck auf Deckglas wieder
Rekristallisation; an einer Stelle noch Reste von Kristallen, dort bei
Druck scheinbar LC

193°C restliche bewegliche Punkte verschwinden, sollstandig i

2. Abkiihlen (-10°C/min):

i 85,2°Ck

DSC

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 67,85°C Maximum: 72,81°C Endset: 77,73°C

2. Peak: Onset: 81,01°C Maximum: 81,83°C Endset: 84,61°C

1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 81,34°C Minimum: 81,06°C Endset: 80,37°C

2. Heizen (1°C/min):

Onset: 81,02°C Maximum: 81,86°C Endset: 82,35°C
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2. Abkdhlen (- 1°C/min):

Onset: 81,38°C Minimum: 81,10°C Endset: 80,42°C
3. Heizen (1°C/min):
Onset: 81,10°C Maximum: 81,86°C Endset: 82,36°C

44143 4'-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-biphenyl-4-carbonsauremethylester 26d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
1,26 g (5,52 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsauremethylester 18, s. 4.2.2.1

2,01 g (5,53 mmol) 8-(EDT-MeO)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
2,08 g (6,38 mmol) Cs,CO3

50 mL DMF p.a.

3 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 2,21 g (4,33 mmol = 78,4 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 19 %

7alb 8 10 12 14

2 O (0]
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,07 (,d*, 2H, 8,20 Hz, 22-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 21-H); 7,56 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 18-H); 6,98 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 17-H); 6,46 (s,
19% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 81% 1H, “J12: 3,47 Hz bzw. 3,78 Hz, 1-H, 2-H);
4,36 — 4,27 (m, 81% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 81% 1H, ?Jsasp: 11,67 Hz, 5a-H); 4,23 (dd,
19% 2H, Ca-H, Uberlagert von 5a-H); 4,09 (dd, 19% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 81% 1H,
2 Jsasp: 11,67 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 15-H); 3,93 (s, 3H, 25-H); 3,87 — 3,79 (m, 19%
1H, D-H); 3,68 (dd, 81% 1H, %J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 81% 1H, 2J7a7:
10,40 Hz, 7b-H); 3,54 (t, 19% 2H, E-H); 3,49 (t, 81% 2H, 8-H); 1,90 — 1,74 (m, 2H,
14-H); 1,67 — 1,54 (m, 2H, 9-H); 1,54 - 1,28 (2*m, 8H, 10-H, 11-H, 12-H, 13-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): & [ppm] = 167,08 (24-C); 159,40 (16-C); 149,13 (B-C);
145,26 (20-C); 141,59, 141,56 (3-C, 4-C); 132,14 (19-C); 130,09, 128,31, 126,42 (18-
C, 21-C, 22-C); 128,15 (23-C); 114,91 (17-C); 99,67, 99,55 (1-C, 2-C); 77,84 (D-C);
72,65, 72,03 (7-C, 8-C); 71,69, 69,99 (C-C, E-C); 69,10, 68,06, 66,24 (5-C, 6-C, 15-
C); 52,07 (25-C); 29,51, 29,33, 29,30, 29,22 (9-C, 10-C, 13-C, 14-C); 25,97 (11-C,
12-C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2932, 2854 (aliph. C-H-Val.); 1721 (arom. C=0); 1602,
1582, 1485 (arom. C=C-Val.); 833 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3111, 1529, 1433, 1377, 1287, 1254, 1189, 1128, 1110, 1026, 1015, 998, 955,
860, 770, 755, 730, 720, 697
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MS (El, 70 eV): m/iz= 510 M" 100 %
228  Ci4H1205" 47,7 %
197 Ci3HeO." 24,0 %

172 C7Hs03S” 11,5 %

Elementaranalyse (C9H3406S):
berechnet: 68,21 % C 6,71 % H
gefunden: 68,06 % C 6,68 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k74,7°C LC 97,9°C i (von 97,9°C bis 103,4°C an Beobachtungsstelle noch LC, wenn
Druck auf Deckglas ausgeubt wird)

1. Abktihlen (- 2°C/min):

i 97,5°C LC (Phasenubergang von LC zu k nicht erkennbar, da Probe immer zéher
wird)

2. Heizen (< 1°C/min)

LC 97,6°C i (Phasenubergang von k zu LC nicht klar erkennbar, ab ca. 90°C zah
flieRfahig, wenn Druck auf Deckglas ausgelbt wird, bis ca. 102,6°C noch LC, wenn
Druck auf Deckglas ausgeubt wird)

2. Abkihlen (- 2°C/min):

i 97,4°C LC (Phasenubergang von LC zu k wieder nicht erkennbar, da Probe immer
zaher wird)

DSC

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 61,96°C Maximum: 68,59°C Endset: 73,06°C, (breit)

2. Peak: Onset: 92,17°C Maximum: 93,68°C Endset: 96,55°C, (schmal)
1. Abktihlen (-10°C/min):

1. Peak: Onset: 91,69°C Maximum: 90,79°C Endset: 87,40°C, (schmal)
2. Peak: Onset: 27,97°C Maximum: 20,89°C Endset: 4,83°C, (breit)

2. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 35,01°C Maximum: 41,59°C Endset: 44,97°C, (breit)

2. Peak: Onset: 92,30°C Maximum: 93,74°C Endset: 96,74°C, (schmal)
2. Abkiihlen (-10°C/min):

1. Peak: Onset: 91,67°C Maximum: 90,79°C Endset: 87,49°C, (schmal)
2. Peak: Onset: 27,91°C Maximum: 18,21°C Endset: 10,40°C, (breit)

44.1.4.4 4'-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-biphenyl-4-carbonsaureethylester 26d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,67 g (2,77 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaureethylester 19, s. 4.2.2.2

1,00 g (2,75 mmol) 8-(EDT-MeO)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
0,91 g (2,79 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

6Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A
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Ausbeute: 1,34 g (2,38 mmol = 92,8 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 19 %
2 0 7alb 8 10 12 14 0
\4 . O/V\/\/\/
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'"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8,08 (,d“, 2H, 8,20 Hz, 22-H); 7,61 (,d“, 2H,
8,20 Hz, 21-H); 7,56 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 18-H); 6,98 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 17-H); 6,46 (s,
19% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 81% 1H, “J12: 3,47 Hz bzw. 3,78 Hz, 1-H, 2-H);
4,39 (q, 2H, 25-H), 4,34 — 4,27 (m, 81% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 81% 1H + 19% 2H,
2 Jsaso: 11,66 Hz, 5a-H, Uberlagert Ca-H); 4,09 (dd, 19% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 81%
1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 15-H); 3,89 — 3,79 (m, 19% 1H, D-H); 3,68
(dd, 81% 1H, 2J7a7p: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 81% 1H, 2J7a7p: 10,40 Hz, 7b-H);
3,54 (t, 19% 2H, E-H); 3,49 (t, 81% 2H, 8-H); 1,89 — 1,74 (m, 2H, 14-H); 1,69 — 1,54
(m, 2H, 9-H); 1,54 — 1,28 (m, 8H, 10-H, 11-H, 12-H, 13-H, Uberlagert t von 26-H);
1,41 (t, 3H, 26-H, Uberlagert von m)

BC-NMR (125Hz, CDCls): & [ppm] = 167,00 (24-C); 159,78 (16-C); 145,55
(20-C); 141,99, 141,96 (3-C, 4-C); 132,61 (19-C); 130,45, 128,71, 126,78 (18-C, 21-
C, 22-C); 128,92 (23-C); 115,31 (17-C); 100,07, 99,96 (1-C, 2-C); 73,05, 72,43 (7-C,
8-C); 69,51, 68,46, 66,65 (5-C, 6-C, 15-C); 61,29 (25-C); 29,91, 29,74, 29,71, 29,62
(9-C, 10-C, 13-C, 14-C); 26,38 (11-C, 12-C); 14,78 (26-C)

IR (Diamant) v [cm™] = 2934, 2853 (aliph. C-H-Val.); 1709 (arom. C=0-Val.); 1603,
1581, 1485 (arom. C=C-Val.); 828 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3107, 1528, 1449, 1369, 1284, 1275, 1253, 1189, 1107, 1016, 999, 938, 916,
859, 771, 720, 698

MS (El, 70 eV): m/z= 524 M 90,6 %
283 C15H2303S™ 10,4 %
242 C15H1403" 67,0 %
197 C13HgO2" 43,2 %
172 C7Hs03S” 20,9 %
141 CeHs50,S" 12,2 %

Elementaranalyse (C3oH3506S):
berechnet: 68,68 % C 6,92 % H
gefunden: 68,79% C 7,02% H
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Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)
69,4°C

1. anschmelzen

k 70,3°C LC 75,4°C i (bis 130°C noch einzelne kristalline Blattchen sichtbar)

1. Abktihlen (- 2°C/min):

i 71,7°C LC (nur wenn Druck auf Deckglas ausgetbt wird, nicht spontan)

i 70,9°C k (spontan)
2. Heizen (< 1°C/min)

k 59,4°C LC 74,5°C i (bis ca. 160°C noch einzelne kristalline Blattchen sichtbar)

2. Abkihlen (- 5°C/min):

i 69,8°C LC/k (spontane Kristallisation, aber dazwischen LC-Phasen)

DSC

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 54,86°C
2. Peak: Onset: 68,52°C
1. Abkuhlen (- 1°C/min):
1. Peak: Onset: 67,11°C
2. Peak: Onset: 54,98°C
bzw. bei -10°C/min:

1. Peak: Onset: 66,68°C
(schmal und hoéher)

2. Peak: Onset: 53,95°C
3. Peak: Onset: 0,85°C
(klein und breit)

2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 10,73°C
(klein und breit)

2. Peak: Onset: 55,03°C
3. Peak: Onset: 67,09°C
(schmal und hdher)

2. Abktihlen (- 1°C/min):
1. Peak: Onset: 67,06°C
2. Peak: Onset: 55,01°C
bzw. bei -10°C/min:

1. Peak: Onset: 66,68°C
(schmal und héher)

2. Peak: Onset: 54,06°C
3. Peak: Onset: 0,67°C
(klein und breit)

3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 13,97°C
und breit)

2. Peak: Onset: 55,13°C

Maximum: 59,89°C
Maximum: 71,13°C

Minimum: 66,78°C
Minimum: 54,31°C

Minimum: 65,70°C
Minimum: 53,16°C
Minimum: -5,86°C

Maximum: 15,74°C
Maximum: 55,57°C
Maximum: 67,67°C
Minimum: 66,78°C
Minimum: 54,26°C
Minimum: 65,70°C
Minimum: 53,16°C
Minimum: -5,71°C

Maximum: 15,47°C

Maximum: 55,69°C

Endset:
Endset:

Endset:
Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

Endset:

64,35°C
74,21°C

66,09°C
53,98°C, (klein)

62,61°C
50,83°C, (klein)
-12,28°C,
20,51°C,
56,19°C, (klein)
68,30°C
66,11°C
53,89°C, (klein)
62,71°C
50,71°C, (klein)
-12,12°C,
21,47°C, (klein

56,24°C, (klein)
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3. Peak: Onset: 67,16°C Maximum: 67,70°C Endset: 68,31°C
(schmal und hdéher)

4.4.1.4.5 4'-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-biphenyl-4-carbonsaure-n-butylester 27d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflhrt.
0,75 g (2,77 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaure-n-butylester 20, s. 4.2.2.3
1,00 g (2,75 mmol) 8-(EDT-MeO)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
0,91 g (2,79 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,27 g (2,30 mmol = 83,4 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 17 %
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"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 8,08 (,d“, 2H, 8,51 Hz, 22-H); 7,61 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 21-H); 7,56 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 18-H); 6,98 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 17-H); 6,46 (s,
17% 2H, A-H); 6,33, 6,31 (2*d, je 83% 1H, *J;.: 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,34 (t, 2H, 22-
H), 4,32 — 4,27 (m, 83% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 83% 1H, *Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H); 4,22
(dd, 17% 2H, Ca-H, Uberlagert von 5a-H); 4,09 (dd, 17% 2H, Cb-H, Uberlagert von
5b-H); 4,05 (dd, 83% 1H, 2Jsaso: 11,66 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 15-H); 3,88 — 3,80 (m,
17% 1H, D-H); 3,68 (dd, 83% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 83% 1H, 2J7a7p:
10,40 Hz, 7b-H); 3,54 (t, 17% 2H, E-H); 3,49 (t, 83% 2H, 8-H); 1,95 — 1,71 (m, 4H,
14-H, 26-H); 1,68 — 1,55, 1,55 — 1,43 (2*m, 6H, 9-H, 13-H, 27-H); 1,43 — 1,22 (m, 6H,
10-H, 11-H, 12-H); 0,99 (t, 3H, 28-H)

3C.NMR (125 Hz, CDCl;): & [ppm] = 165,64 (24-C); 158,35 (16-C); 144,13
(20-C); 140,57 (3-C, 4-C); 131,21 (19-C); 129,02 (22-C); 129,02 (23-C); 127,29,
125,37 (18-C, 21-C); 113,88 (17-C); 98,65, 98,52 (1-C, 2-C); 71,63, 71,01 (7-C, 8-C);
68,08, 67,03, 65,22, 63,76 (5-C, 6-C, 15-C, 25-C); 29,80, 28,49, 28,31, 28,28, 28,20
(9-C, 10-C, 13-C, 14-C, 26-C); 24,95 (11-C, 12-C); 18,28 (10-C); 12,77 (28-C)
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IR (Diamant) v'' [cm™"] = 2955, 2931, 2867, 2855 (aliph. C-H-Val.); 1707 (arom. C=0-
Val.); 1604, 1581, 1488 (arom. C=C-Val.); 817 (1,4-disubstituierter Benzolring);
weitere Banden bei: 3112, 1527, 1473, 1377, 1291, 1272, 1251, 1188, 1126, 1115,
1075, 1028, 1011, 939, 881, 861, 835, 773, 755, 730, 722, 700

MS (El, 70 eV): m/z= 552 M* 100 %
283  Ci5H2303S” 14,2 %
270  Cq7H4505" 28,0 %
214 C13H10035" 74,5 %
197 C13HgO2" 30,2 %
172 C7Hg05S" 18,0 %

Elementaranalyse (C32H4006S):
berechnet: 69,54 % C 7,29 % H
gefunden: 69,62% C 7,30% H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k 65,1°C LC 68,3°C i (bis 113°C noch einzelne kristalline Blattchen sichtbar)

1. Abklihlen (- 5°C/min):

i 40,8°C LC (bei Raumtemperatur teilweise kristallisiert, aber auch noch zahe LC-
Phasen vorhanden)

2. Heizen (< 1°C/min)

66,3°C ein Teil der LC-Phase verschwindet, alle kristallinen Blattchen
mittlerweile geschmolzen oder beweglich

68°C fast isotrop, nur restlicher Schimmer von LC und Kristallen an einigen
Stellen

ca. 120°C  Blattchen verschwinden schleichend
2. Abkihlen (- 5°C/min):

i41,2°CLC

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 61,67°C Maximum: 63,83°C Endset: 67,00°C
1. Abktihlen (-10°C/min):

1. Peak: Onset: 38,79°C Minimum: 38,03°C Endset: 35,51°C,
2. Peak: Onset: 17,66°C Minimum: 15,20°C Endset: 13,04°C
(klein, sehr breit)

3. Peak: Onset: 8,76°C Minimum: 6,83°C Endset: 3,74°C
2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 4,91°C Minimum: 6,99°C Endset: 9,51°C
(klein, sehr breit)

2. Peak: Onset: 60,21°C Maximum: 61,64°C Endset: 62,34°C
andere Messung (1°C/min), bei der das 1. Abkuhlen -1°C/min war:

1. Peak: Onset: 61,48°C Maximum: 62,62°C Endset: 63,30°C
2. Peak: Onset: 63,75°C Maximum: 64,50°C Endset: 64,99°C, (klein)
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2. Abkiihlen (-10°C/min):

1. Peak: Onset: 38,82°C Minimum: 38,03°C Endset: 35,48°C
2. Peak: Onset: 17,45°C Minimum: 15,53°C Endset: 12,97°C
(klein, sehr breit)

3. Peak: Onset: 8,84°C Minimum: 7,01°C Endset: 3,55°C
3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 5,70°C Minimum: 8,38°C Endset: 10,46°C
(klein, sehr breit)

2. Peak: Onset: 60,18°C Maximum: 61,44°C Endset: 62,30°C
andere Messung (1°C/min), bei der das 2. Abklihlen -1°C/min war:

1. Peak: Onset: 61,01°C Maximum: 62,04°C Endset: 62,75°C
2. Peak: Onset: 63,13°C Maximum: 64,00°C Endset: 64,44°C, (klein)

4.41.4.6 4'-n-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure[8-(EDT-MeO)-n-octyllester 28d
Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgefihrt.
0,68 g (2,83 mmol) 4'-Propyl-biphenyl-4-carbonsaure 21

1,02 g (2,81 mmol) 8-(EDT-MeOQ)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
1,06 g (3,25 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante B mit 4 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel

Ausbeute: 1,16 g (2,22 mmol = 79,0 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 23 %

7alb 8 10 12 14

Aa° /\/\/\/\/O
s o 9 11 13
S 15
=3 5a/b
O

1
O E F=9
S D, (e}
/B
A 6] Calb

'"H-NMR (500 MHz, CDCls3): & [ppm] = 8,10 (,d*, 2H, 8,20 Hz, 18-H); 7,65 (,d*, 2H,
8,20 Hz, 19-H); 7,54 (,d“, 2H, 8,20 Hz, 23-H); 7,27 (,d“, 2H, 7,88 Hz, 22-H); 6,45 (s,
23% 2H, A-H); 6,32, 6,31 (2*d, je 77% 1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,33 (t, 2H, 15-
H); 4,32 — 4,26 (m, 77% 1H, 6-H, teilweise von 15-H Uberlagert); 4,23 (dd, 77% 1H,
2Jg,a,5b: 11,66 Hz, 5a-H); 4,22 (dd, 23% 2H, Ca-H, uberlagert von 5a-H); 4,08 (dd,
23% 2H, Cb-H); 4,04 (dd, 77% 1H, 2J5a,5b1 11,66 Hz, 5b-H); 3,86 — 3,79 (m, 23% 1H,;
D-H); 3,67 (dd, 77% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,58 (dd, 77% 1H, 2J7a70: 10,40 Hz,
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7b-H); 3,53 (t, 23% 2H, E-H); 3,48 (t, 77% 2H, 8-H); 2,63 (t, 2H, 25-H); 1,94 — 1,21
(m, 14H, 9-H, 10-H, 11-H, 12-H, 13-H, 14-H, 26-H); 0,97 (t, 3H, 27-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 167,02 (16-C); 145,91, 143,29, 137,75 (20-C,
21-C, 24-C); 142,01, 141,97 (3-C, 4-C); 130,43, 129,46, 127,49, 127,19 (18-C, 19-C,
22-C, 23-C); 129,34 (17-C); 100,06, 99,95 (1-C, 2-C); 78,24, 72,10, 70,38 (C-C, D-C,
E-C); 73,04, 72,42 (7-C, 8-C); 69,51, 66,64, 65,45 (5-C, 6-C, 15-C); 38,11 (25-C);
29,91, 29,72, 29,63, 29,15, 26,40, 26,37, 24,92 (9-C, 10-C, 11-C, 12-C, 13-C, 14-C,
26-C); 14,27 (27-C)

IR (Diamant) v' [cm™] = 2950, 2927, 2856 (aliph. C-H-Val.); 1716 (arom. C=0-Val.);
1604, 1488 (arom. C=C-Val.); 837 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 3106, 1468, 1378, 1277, 1183, 1110, 1072, 1018, 1004, 937, 884, 861, 849, 818,
770, 758, 698

MS (El, 70 eV): m/z= 522 M* 38,5 %
223  C4gH150" 32,2 %
156  C7Hs0.S" 33,5 %

Elementaranalyse (C31H3305S):
berechnet: 71,23% C 7,33%H
gefunden: 71,16 % C 7,57 % H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k 36,0°C LC 44,3°C i (letzte kristallinen Punkte verschwinden erst bei ca. 200°C)
1. Abktihlen (-10°C/min bis 60°C, dann —1°C/min):

Probe kristallisiert selbst bei mehreren Tagen Tempern bei Raumtemperatur nicht
mehr

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 39,54°C Maximum: 44,00°C Endset: 48,62°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: -19,37°C Minimum: -19,37°C Endset: -19,51°C
2. Peak: Onset: -19,33°C Minimum: -19,64°C Endset: -20,22°C
1. und 2. Peak sind die zwei Minima eines Peaks mit einer Doppelspitze

2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: -9,81°C Maximum: -8,49°C Endset: -7,64°C

2. Peak: Onset: 6,67°C Minimum: 13,11°C Endset: 18,04°C
(Rekristallisation)

3. Peak: Onset: 37,12°C Maximum: 39,52°C Endset: 40,50°C
2. Abkdhlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: -19,41°C Minimum: -19,41°C Endset: -19,54°C
2. Peak: Onset: -19,35°C Minimum: -19,67°C Endset: -20,23°C

1. und 2. Peak sind die zwei Minima eines Peaks mit einer Doppelspitze
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3. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: -9,78°C Maximum: -8,47°C Endset: -7,57

2. Peak: Onset: 5,77°C Minimum: 13,58°C Endset: 17,97°C
(Rekristallisation)

3. Peak: Onset: 37,10°C Maximum: 39,52°C Endset: 40,53°C

4.41.4.7 4'-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-4-n-pentyloxy-biphenyl 29d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflhrt.
0,71 g (2,77 mmol) 4'-Pentyloxy-biphenyl-4-ol 6, s. 4.2.1

1,01 g (2,78 mmol) 8-(EDT-MeOQ)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
1,20 g (3,68 mmol) Cs,CO3

30 mL DMF p.a.

7 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,24 g (2,30 mmol = 83,1 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 19 %

WO OO OY.
NS 6 (6]
S 9 11 13 15

= 5alb

1 (0)
O E F=9
S D (e}
/B 24 25
A O

Calb

26 27

28

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): 3 [ppm] = 7,46 (,d“, 2*2H, 8,83 Hz, 18-H, 21-H); 6,94
(2*,d% je 2H, 8,83 Hz, 17-H, 22-H); 6,46 (s, 19% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 81%
1H, *J12: 3,78 Hz bzw. 3,47 Hz, 1-H, 2-H); 4,37 — 4,27 (m, 81% 1H, 6-H); 4,24 (dd,
81% 1H, 2Jg,a,5b: 11,66 Hz, 5a-H); 4,23 (dd, 19% 2H, Ca-H, tberlagert von 5a-H); 4,09
(dd, 19% 2H, Cb-H); 4,05 (dd, 81% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 3,98 (2*, je 2H, 15-
H, 24-H); 3,87 — 3,80 (m, 19% 1H, D-H); 3,68 (dd, 81% 1H, ?J7a7s: 10,40 Hz, 7a-H);
3,59 (dd, 81% 1H, 2J7a,7b: 10,40 Hz, 7b-H); 3,54 (t, 19% 2H, E-H); 3,49 (t, 81% 2H, 8-
H); 1,98 — 1,71 (m, 4H, 14-H, 25-H); 1,71 — 1,53 (m, 2H, 9-H); 1,53 — 1,23 (m, 12H,
10-H, 11-H; 12-H, 13-H, 26-H, 27-H); 0,94 (t, 3H, 28-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCls): 3 [ppm] = 158,62, 158,59 (16-C, 23-C); 142,00, 141,97 (3-
C, 4-C); 133,74, 133,70 (19-C, 20-C); 128,06 (18-C, 21-C); 115,12 (17-C, 12-C);
100,07, 99,95 (1-C, 2-C); 73,05, 72,44 (7-C, 8-C); 59,51, 68,47, 68,41, 66,65 (5-C, 6-
C, 15-C, 24-C); 29,91, 29,75, 29,72, 29,69, 29,42, 28,63, 26,40, 26,37 (9-C, 10-C,
11-C, 12-C, 13-C, 14-C, 25-C, 26-C); 22,89 (27-C); 14,45 (28-C)
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IR (Diamant) v! [cm™] = 2956, 2932, 2859 (aliph. C-H-Val.); 1606, 1568, 1494 (arom.
C=C-Val.); 824 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 3104, 3039,
1474, 1452, 1428, 1394, 1381, 1272, 1247, 1189, 1178, 1131, 1034, 1011, 995, 953,
938, 807, 752

MS (El, 70 eV): m/iz= 538 M" 100%
256  Ci7Ha005" 14,7 %
186 CioH100," 85,5 %

Elementaranalyse (C3,H4205S):
berechnet: 71,34 % C 7,86 % H
gefunden: 7157%C 7,85%H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

k 85,8°C LC (Phasenubergang LC zu i nicht klar erkennbar, eher schleichend; bei
124°C fast isotrop, noch einzelne Blattchen sichtbar bis 180°C)

1. Abkuihlen (- 5°C/min):

i 123,2°C k (nur an wenigen Stellen beginnende Kristallisation, bei ca. 88°C
vollstandige Kristallisation)

2. Heizen (< 1°C/min)

90,8°C nur noch an Beobachtungsstelle kristallin, Rest isotrop

92°C fast komplett isotrop; bei Druck auf Deckglas Rekristallisation,

an einer Stelle trotzdem noch Kristalle, die erst bei ca. 200°C verschwinden

2. Abktihlen (- 5°C/min):

i 94,5°C k (beginnende Kristallisation, bei 90°C spontane vollstandige Kristallisation)

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 92,49°C Maximum: 96,94°C Endset: 100,74°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 85,70°C Minimum: 85,72°C Endset: 84,69°C
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 86,22°C Maximum: 86,78°C Endset: 87,56°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 85,55°C Minimum: 85,68°C Endset: 84,68°C
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 86,18°C Maximum: 86,74°C Endset: 87,52°C

= keine flussigkristallinen Phasen nachweisbar
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4.4.1.4.8 4-[8-(EDT-MeO)-n-octyloxy]-benzoesauremethylester 30d

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.4 durchgeflhrt.
0,85 g (5,59 mmol) 4-Hydroxybenzoesauremethylester 22

2,00 g (5,50 mmol) 8-(EDT-MeO)-n-octylbromid 17d (12 % 7-Ring Isomer), s. 4.3.1.4
1,83 g (5,62 mmol) Cs,CO3

50 mL DMF p.a.

6 Tage Reaktionszeit

Aufreinigung nach Variante A

Ausbeute: 1,38 g (3,18 mmol = 57,7 % d. Theorie) farbloser Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 10 %
0,38 g (0,87 mmol = 15,9 % d. Theorie) farblose Kristalle
Gehalt an 7-Ring Isomer: 25 %

Talb 8 10 12 14
2 O 2 /\/\/\/\/O 16 7
4 < 0 18

9 1" 13
S 15

19
= 5alb 29 O\

1 (0)
(0] E F=9 (0]
S D (0]
/B
A O

Calb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,98 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 18-H); 6,90 (,d*, 2H,
9,14 Hz, 17-H); 6,46 (s, 10% 2H, A-H); 6,33, 6,32 (2*d, je 90% 1H, *J;2: 3,47 Hz, 1-
H, 2-H); 4,35 — 4,27 (m, 90% 1H, 6-H); 4,24 (dd, 90% 1H, ?Jsasp: 11,35 Hz, 5a-H);
4,23 (dd, 10% 2H,Ca-H, Uberlagert von 5a-H); 4,09 (dd, 10% 2H, Cb-H); 4,05 (dd,
90% 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5b-H); 4,00 (t, 2H, 15-H); 3,88 (s, 3H, 21-H, Uiberlagert m
von D-H); 3,68 (dd, 90% 1H, 2J7a7: 10,40 Hz, 7a-H); 3,59 (dd, 90% 1H, 2J7a7b:
10,40 Hz, 7b-H); 3,54 (t, 10% 2H, E-H); 3,49 (t, 90% 2H, 8-H); 1,93 — 1,73 (m, 2H,
14-H); 1,72 — 1,53 (m, 2H, 9-H); 1,53 — 1,42, 1,42 — 1,23 (2*m, 8H, 10-H, 11-H, 12-H,
13-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 166,92 (20-C); 162,93 (16-C); 141,59, 141,56
(3-C, 4-C); 131,56 (18-C); 122,33 (19-C); 114,05 (17-C); 99,67, 99,55 (1-C, 2-C);
72,65, 72,03 (7-C, 8-C); 69,11, 68,13, 66,24 (5-C, 6-C, 15-C); 51,84 (20-C); 29,50,
29,31, 29,27, 29,08 (9-C, 10-C, 13-C, 14-C); 25,95, 25,92 (11-C, 12-C)

IR (Diamant) v' [cm™] = 2935, 2920, 2874, 2854 (aliph. C-H-Val.); 1713 (arom. C=0-
Val.); 1603, 1579, 1485 (arom. C=C-Val.); weitere Banden bei: 3110, 1510, 1466,
1437, 1421, 1376, 1283, 1246, 1193, 1169, 1112, 1102, 1070, 1051, 1016, 976, 937,
887, 860, 844, 834, 777, 766, 728, 705, 693
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MS (El, 70 eV): m/z= 434 M* 81,9 %
172 C7Hs03S” 18,3 %
156  C7Hs0,S" 34,3 %
121 C7Hs0," 37,9 %

Elementaranalyse (C23H3006S):
berechnet: 63,57 % C 6,96 % H
gefunden: 63,31%C 7,15%H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min)

72,8°C 1. Anschmelzen

k 74,2°C LC 76,0°C i (noch einzelne kristalline Blattchen sichtbar bis ca. 122°C)
1. Abkiihlen (- 5°C/min):

i 52,0°C k (erster Spharulith, wachst nur langsam)

2. Heizen (< 1°C/min)

k 73,9°C LC ca. 76°C i (noch einzelne kristalline Blattchen sichtbar bis ca. 113°C)
2. Abktihlen (- 5°C/min bis 48,4°C dann - 2°C/min):

i 43,2°C k (erster Spharulith, wachst nur langsam)

DSC

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 70,18°C Maximum: 72,32°C Endset: 76,17°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 45,64°C Minimum: 42,10°C Endset: 38,47°C

(sehr breiter, ungleichmaRiger Peak)
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 68,94°C Maximum: 70,91°C Endset: 71,84°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):
Onset: 43,46°C Minimum: 40,12°C Endset: 37,68°C

sehr breiter, ungleichmafiger Peak

3. Heizen (1°C/min):

Onset: 69,17°C Maximum: 70,90°C Endset: 71,82°C
= keine Anzeichen fur flussigkristalline Phasen

4.5 Synthese verschiedener mesogener Verbindungen

4.5.1 Cholesteryl-(EDT-methyl)-carbonat 3

246g (11,5mmol bezogen auf die Hauptkomponente EDT-MeOH) EDT-
MeOH/PDT-OH 80:20 (1) werden in getrocknetem CH,CI, gelést und in einem Eis-
bad gekuhlt. 5,68 g (12,6 mmol) Cholesterylchlorformiat 2 werden in trockenem
CH,Cl, gel6st und zu der gekihlten Losung zugegeben. Anschliefend tropft man
langsam 1,40 g (13,8 mmol) Triethylamin hinzu und entfernt das Eisbad. Die
Reaktionsmischung wird fur 30 h bei Raumtemperatur gertuhrt und nach DC Kontrolle
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werden nochmals 2,64 g (59 mmol) Cholesterylchlorformiat 2 sowie 0,63 g
(6,2 mmol) Triethylamin in CH.Cl, langsam hinzugefligt. Nach weiteren 72 h
Reaktionszeit wird die Losung je drei Mal mit 1 M HCI und gesattigter NaHCO3-
Ldsung ausgeschuttelt. Die organische Phase wird mit MgSO, getrocknet und das
Losemittel abrotiert.

Das Rohprodukt wird durch zweimalige Saulenchromatographie gereinigt (1. CHCl3,
2. PE, mit CHCI; runterwaschen). Das Produkt wird aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 0,93 g (1,6 mmol = 14 %) farbloses Pulver
Gehalt an 7-Ring Isomer: 5 %

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 6,50 (s, 5 % 2H, A-H); 6,36, 6,34 (2*d, je 95 %
1H, “J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 5,40 (m, 1H, 12-H); 4,50 (m, 1H, 9-H); 4,44 — 4,38 (m,
95 % 1H, 6-H); 4,35, 4,32 (2*dd, je 95 % 1H, 2Jra7: 11,66 Hz, 7a-H, 7b-H); 4,25 (dd,
95 % 1H, 2Jsasp: 11,66 Hz, 5a-H); 4,07 (dd, 95 % 1H, 2Jsass: 11,66 Hz, 5b-H); 2,50 —
2,30 (m, 2H, 10-H); 2,14 — 0,78 (m, 26H, Rest Cholesteryl-H); 1,01 (s, 3H, 13-H);
0,91 (d, 3H, 18-H); 0,87, 0,86 (2*d, je 3H, 19-H, 20-H); 0,68 (s, 3H, 16-H)

3C-NMR (125 Hz, CDCl3): & [ppm] = 153,14 (8-C); 140,14, 139,89 (3-C, 4-C); 138,15
(11-C); 122,12 (12-C); 99,16, 98,98 (1-C, 2-C); 77,57 (9-C); 70,23, 64,44, 64,15 (5-C,
6-C, 7-C); 55,67, 55,12 (18-C, 19-C); 48,97 (20-C); 41,30, 38,69, 38,50, 36,94,
35,80, 35,51, 35,17, 34,77, 30,88, 30,82, 27,20, 27,00, 26,63, 23,27, 22,81, 21,81,
21,55, 20,03, 18,25, 17,70 (Rest Cholesteryl-C)

IR (Diamant) v'' [ecm™] = 2939, 2902, 2867, 2848 (aliph. C-H-Val.); 1740 (ges. C=0-
Val.); weitere Banden bei: 3121, 3113, 1496, 1379, 1321, 1280, 1257, 1209, 1190,
1071, 1028, 997, 981, 790, 771
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MS (FD, 5kV):m/z= 5855 [M+H]"

Elementaranalyse (C35H5,05S):
berechnet: 71,88% C 8,96 % H 548 % S
gefunden: 70,67 % C 9,34 % H 5,88 % S

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 128,5°C LC 136,0°C i

1. Abktihlen (-5°C/min):

i 68,0°C k (erste Kristallisation, selbst nach 6 Tagen Tempern bei Raumtemperatur

nicht vollstandig kristallisiert)

2. Heizen (< 1°C/min):

105,5°C Probe ist wahrend des Aufheizens in den vorher amorphen Bereichen
auskristallisiertk 119,4°C LC 129,3°C i (letzte vereinzelte Punkte

verschwinden bei 150°C)

4.5.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veresterung von EDT-MeOH

1 Aquivalent (bezogen auf die Hauptkomponente) EDT-MeOH/PDT-OH (1), 1 Aqui-
valent N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid und 1 Spatelspitze 4-(Dimethylamino)pyridin
werden in CH,Cl, gelést und in einem Eisbad abgekiihlt. 1 Aquivalent der jeweiligen
Carbonsaure wird spatelweise unter Rihren zu der eisgekuhlten Losung hinzugefigt.
Reste der Carbonsaure werden in wenig CH,Cl, geldst und der Reaktion hinzu-
gefugt. Nach 1 h wird die Reaktion bei Raumtemperatur fortgefuhrt. Nach weiteren
24 - 64 h wird der gebildete farblose Niederschlag (N,N’-Dicyclohexylharnstoff) ab-
filtriert. Die klare, farblose Losung wird nacheinander je drei Mal mit 1 M HCI,
gesattigter NaHCOs3-Losung sowie gesattigter NaCl-Lésung ausgeschuttelt. Die
organische Phase wird Uber MgSO, getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und das
Losemittel abrotiert.

Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Laufmittel: 3 n-Hexan :
2 Ethylacetat). Hierbei kann man unter Umstanden eine nahezu isomerenreine Aus-
kristallisation erreichen, indem man die erhaltene Fraktion am Rotationsverdampfer
einengt und die Lésung im Kihlschrank lagert, bis Kristalle ausfallen.

4.5.2.1 (4’-Cyano-biphenyl-4-yloxy)-essigsaure-(EDT-methyl)ester 14a

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.5.2 durc-
hgefihrt.

1,90 g (11,0 mmol) EDT-MeOH/PDT-OH (80:20) 1

(= 8,83 mmol der Hauptkomponente EDT-MeOH)

1,81 g (8,77 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid

2,21 g (8,73 mmol) 4-(4-Cyano-biphenyl-4-yloxy)-essigsaure®’ 11a

110 mL CHCl,

44 h Gesamtreaktionszeit
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3 Mal je 220 mL 1 M HCI, 220 mL gesattigter NaHCO3-Losung sowie 220 mL gesat-
tigter NaCl-Losung ausgeschlittelt

Ausbeute: 0,39 g (0,96 mmol = 11,0 % der Theorie) farbloses Pulver
Gehalt an 7-Ring Isomer: 0 %
0,60 g (1,47 mmol = 16,8 % der Theorie) weitere Fraktionen
unterschiedlicher Reinheit

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,70 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 16-H); 7,62 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 15-H); 7,52 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 12-H); 7,01 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 11-H); 6,36,
6,33 (2*d, je 1H, *J12: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,75 (s, 2H, 9-H); 4,50 (dd, 1H, 2J7a7p:
11,82 Hz, 7a-H); 4,43 (dd, 1H, %J7a7: 11,66 Hz, 7b-H); 4,43 — 4,36 (m, 1H, 6-H,
Uberlagert von 7b-H); 4,18 (dd, 1H, 2J5a,5b: 11,66 Hz, 5a-H); 3,95 (dd, 1H, 2J5a,5b:
11,66 Hz, 5b-H)

3C-NMR (125 Hz, DMSO-ds): & [ppm] = 166,69 (8-C); 156,38 (10-C); 142,32 (14-C);
139,28, 139,17 (3-C, 4-C); 130,99 (16-C); 129,45 (13-C); 126,53 (12-C); 125,20 (15-
C); 117,19 (18-C); 113,45 (11-C); 107,52 (17-C); 98,24, 98,20 (1-C, 2-C); 69,49 (5-
C); 63,03 (6-C) 62,74 (9-C); 60,70 (7-C)

IR (Diamant) v’ [cm™"] = 2992, 2979, 2942, 2909 (aliph. C-H-Val.); 2226 (-C=N-Val.);
1743 (ges. C=0-Val.); 1604, 1582, 1495 (arom. C=C-Val.); 836, 815 (1,4-
disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 1751, 1523, 1438, 1401, 1381,
1292, 1267, 1206, 1181, 1115, 1081, 1011

MS (El, 70 eV): m/iz= 407 M 100 %
208  CyHNO* 243 %
178 CisHsN* 49,1 %

155  C7H;0,S" 22,5 %

Elementaranalyse (C2,H17NOsS):
berechnet: 64,85% C 4,21 % H 3,44 % N
gefunden: 64,72% C 4,20% H 3,29 % N

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

k 123,2 — 126,6°C i (keine flussigkristallinen Phasen sichtbar)

1. Abkihlen (-5°C/min)

Probe kristallisiert nach dem Abkuhlen nicht mehr aus; sie scheint zwar fest, aber
nicht kristallin zu werden.
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4.5.2.2 4-(4’-Cyano-biphenyl-4-yloxy)-buttersaure-(EDT-methyl)ester 14b
Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.5.2 durch-
geflhrt.

1,06 g (6,19 mmol) EDT-MeOH/PDT-OH (80:20) 1

(= 4,95 mmol der Hauptkomponente EDT-MeOH)

1,04 g (5,04 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid

1,42 g (5,05 mmol) 4-(4’-Cyano-biphenyl-4-yloxy)-buttersaure® 11b

50 mL CHZCI2

65 h Gesamtreaktionszeit

3 Mal mit je 75mL 1M HCI, 75 mL gesattigter NaHCO3-Losung sowie 75 mL
gesattigter NaCl-Losung ausgeschuittelt

2,38 g Rohprodukt

Ausbeute: 1,25 g (2,87 mmol = 56,8 % der Theorie) farbloses Pulver
Gehalt an 7-Ring Isomer: 6 %

0]
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S 9 1
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'H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,69 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 18-H); 7,63 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 17-H); 7,52 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,98 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 13-H); 6,51 (s,
6 % 2H, A-H): 6,35, 6,34 (2*d, 94 % 2H, *J;,: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,44 — 4,35 (m,
94 % 1H, 6-H); 4,35 — 4,30 (m, 94 % 2H, 7a-H, 7b-H); 4,21 (dd, 94 % 1H, 2Jsasp:
11,66 Hz, 5a-H); 4,07 (t, 2H, 11-H): 4,03 (dd, 94 % 1H, 2Jsas0: 11,66 Hz, 5b-H): 2,61
(t, 2H, 9-H); 2,16 (m, 2H, 10-H)

3C-NMR (125 Hz, DMSO-dg): & [ppm] = 172,46 (8-C); 159,23 (12-C); 144,36 (16-C);
141,20, 141,11 ,(3-C, 4-C); 132,90 (18-C); 130,58 (15-C); 128,44 (14-C); 126,97 (17-
C); 119,13 (20-C); 115,23 (13-C); 109,25 (19-C); 100,08 (1-C, 2-C); 71,46 (6-C);
66,72 (11-C); 65,10 (5-C); 62,24 (7-C): 30,08 (9-C); 24,22 (10-C)

IR (Diamant) v [cm'1] = 3117 (arom. C-H-Val.); 2969, 2947, 2923, 2905, 2884 (aliph.
C-H-Val.); 2222 (-C=N-Val.); 1734 (ges. C=0-Val.); 1597, 1582, 1486 (arom. C=C-
Val.); 827, 815 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 1497, 1471,
1416, 1377, 1297, 1271, 1188, 1178, 1166, 1073, 1039, 1025, 995, 942, 764, 756
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MS (El, 70 eV): m/z= 435 M* 39,8 %
264 C17H14NO2" 12,6 %
241 C11H13048" 44,5 %
195  Cq3HgNO" 34,3 %
155  C7H;0,S" 100 %

Elementaranalyse (C24H21NOsS):
berechnet: 66,19% C 4,86 % H 322%N
gefunden: 66,14 % C 4,95%H 3,06 % N

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (< 1°C/min):

105,9°C 1. Anschmelzen

k 106,4°C LC 118,6°C i (letzte Kristalle verschwinden bei 121,2°C)
1. Kihlen (-2°C/min):

66,7°C beginnende Kristallisation

2. Heizen (< 1°C/min):

k 104,9°C LC 116,2°C i

DSC

1. Heizen (5°C/min):

Onset: 112,59°C Maximum: 114,36°C Endset: 116,98°C
(deutliche Schulter bei ca. 108°C, links vom Schmelzpeakmaximum)

1. Abktihlen (-1°C/min):

Onset: 82,21°C Minimum: 77,72°C Endset: 74,39°C
(symmetrischer Kristallisationspeak, ohne Schulter und ohne 2. Minimum)
2. Heizen (1°C/min)

Onset: 111,78°C Maximum: 114,22°C Endset: 115,33°C
2. Abkiihlen (- 1°C/min):
Onset: 83,01°C Minimum: 77,58°C Endset: 73,97°C

= keine Anzeichen fur flussigkristalline Phasen

4.5.2.3 5-(4’-Cyano-biphenyl-4-yloxy)-valeriansaure-(EDT-methyl)ester
14c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.5.2 durch-

geflhrt.

2,20 g (12,9 mmol) EDT-MeOH/PDT-OH (80:20) 1

(= 10,3 mmol der Hauptkomponente EDT-MeOH)

2,10 g (10,2 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid

3,00 g (10,2 mmol) 5-(4’-Cyano-biphenyl-4-yloxy)-valeriansaure®” 11¢

49 h Gesamtreaktionszeit

3 Mal mit je 75mL 1M HCI, 75 mL gesattigter NaHCO3-Lésung sowie 75 mL

gesattigter NaCl-Lésung ausgeschuttelt
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Ausbeute: 1,40 g (4,74 mmol = 46,5 % der Theorie) farbloses Pulver
Gehalt an 7-Ring Isomer: 4 %
2,17 g (4,83 mmol = 47,4 % der Theorie) leicht gelblich-beiger
Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 10 %

2, 0 7 10 12
- o 8
6 9 11
S
= 5alb

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & [ppm] = 7,62 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 19-H); 7,56 (,d*, 2H,
8,51 Hz, 18-H); 7,45 (,d%, 2H, 8,83 Hz, 15-H); 6,91 (,d“, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,44 (s,
4 % 2H, A-H); 6,29, 6,27 (2*d, je 96 % 1H, 4J1,2: 3,47 Hz bzw. 3,78 Hz, 1-H, 2-H);
4,35 -4,27 (m, 96 % 1H, 6-H); 4,27 — 4,22 (m, 96 % 2H, 7a-H, 7b-H); 4,15 (dd, 96 %
1H, 2J5a,5b: 11,98 Hz, 5a-H); 3,97 (dd, 96 % 1H, 2Jg,a,5b: 11,66 Hz, 5b-H, Uberlagert
von 12-H); 4,01 — 3,91 (m, 2H, 12-H); 2,49 — 2,33 (m, 2H, 9-H); 1,92 — 1,71 (m, 4H,
10-H, 11-H)

3C-.NMR (125 Hz, DMSO-dg): & [ppm] = 172,92 (8-C); 159,62 (13-C); 144,62
(3-C, 4-C); 141,46 (17-C); 133,12 (19-C); 130,67 (16-C); 128,65 (15-C); 127,17
(18-C): 119,37 (21-C); 115,44 (14-C); 109,45 (20-C); 100,30 (1-C, 2-C); 71,70; 67,56;
65,33; 62,32 (5-C, 6-C, 7-C, 12-C); 33,24 (9-C); 28,25 (11-C); 21,44 (10-C)

IR (Diamant) v’ [cm™] = 3122, 3109 (arom. C-H-Val.); 2962, 2938, 2918, 2879, 2864
(aliph. C-H-Val.); 2220 (-C=N-Val.); 1733 (ges. C=0-Val.); 1600, 1579, 1481 (arom.
C=C-Val.); 826 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden bei: 1494, 1379,
1289, 1248, 1184, 1169, 1121, 1055, 1034, 1019, 937, 806, 770

MS (El, 70 eV): m/z= 449 M* 251 %
255  CqH1504S” 68,9 %
195  Ci3HgNO* 31,2 %
155  C;H;0.S” 100 %

Elementaranalyse (C25H23NOs5S):
berechnet: 66,80% C 5,16 % H 3,12% N
gefunden: 66,56 % C 5,21 %H 293%N
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Polarisationsmikroskop

1. Heizen (Start 95°C, < 1°C/min):

k 102,9°C LC 106,0°C i

1. Abkuhlen (- 2°C/min):

i 30,8°C LC (auch nach Tempern bei Raumtemperatur fir > 12 h immer noch LC)

2. Heizen (< 1°C/min):

LC 31,5°C i (bei Druck auf Deckglas noch LC bis 32°C)

2. Abktihlen (- 1°C/min):

zunachst bei Raumtemperatur wieder LC, nach 6 Tagen Tempern ist Probe aber

kristallisiert

3. Heizen (< 1°C/min):

67,7°C ein Teil der Spharulithe schmilzt, nach 1’ 43” Tempern sind diese
Stellen jedoch rekristallisiert in noch gréReren Dimensionen

k 95,6°C LC 102,9°C i (letzte kristallinen Stellen verschwinden bei 107,2°C)

DSC:

1. Heizen (10°C/min):

Onset: 100,66°C Maximum: 102,89°C Endset: 107,41°C

1. Abkihlen (-1°C/min):

Onset: 28,50°C Minimum: 28,12°C Endset: 27,63°C (klein)
2. Heizen (1°C/min):

1. Peak: Onset: 28,04°C Maximum: 28,68°C Endset: 28,98°C (klein)
2. Peak: Onset: 100,55°C Maximum: 102,00°C Endset: 102,78°C

2. Abktihlen (- 1°C/min):

Onset: 28,60°C Minimum: 28,21°C Endset: 27,87°C (klein)
3. Heizen (1°C/min):

Onset: 28,15°C Maximum: 28,65°C Endset: 29,02°C (klein)

4.5.2.4 5-(4’-Brom-biphenyl-4-yloxy)-valeriansaure-(EDT-methyl)ester 15¢c

4.5.2.41 Edukt: 5-(4’-Brom-biphenyl-4-yloxy)-valeriansiure®” 12¢c

10,01 g (40,2 mmol) 4'-Bromo-biphenyl-4-ol 4, 7 mL (9,54 g = 48,9 mmol) 5-Brom-
valeriansauremethylester 7c¢ und 15,81 g (48,5 mmol) Cs,CO3; werden in 115 mL
DMF p.a. suspendiert und 30 h bei Raumtemperatur gerthrt. Es werden 950 mL
Diethylether der Suspension zugefligt, die organische Phase wird zwei Mal mit je
350 mL pH 7-Puffer und dann zwei Mal mit je 350 mL gesattigter NaCl-Lésung aus-
geschuttelt. Zu der gesammelten wassrigen Phase wird nochmals 200 mL gesattigte
NaCl-Lésung hinzugefligt und die wassrige Phase wird mit 300 mL Diethylether
extrahiert. Die gesammelte organische Phase enthalt einen Niederschlag. Sie wird
am Rotationsverdampfer eingeengt und noch Ubriger Niederschlag an den Glas-
geraten wird in Chloroform gel6st und hinzugegeben. Die organische Phase mit
Niederschlag wird komplett in Chloroform geldst, Gber MgSO, getrocknet und das
Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Zu diesen farblosen Kristallen (14,28 g) werden 63 mL 2 M NaOH gegeben. 90 mL
THF p.a. und 55 mL Methanol werden hinzugefiigt. Die Suspension wird 3 h bei
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Raumtemperatur gerthrt, wobei sich der Niederschlag zwischenzeitlich 16st, jedoch
spater erneut ein Niederschlag ausfallt. Es werden ca. 1,1 L Diethylether hinzugefligt
und mit ca. 2L Wasser extrahiert. Die Diethylether-Phase wird verworfen. Die
wassrige Phase wird mit konzentrierter Salzsaure von pH 12 auf pH 1 angesauert,
wobei ein farbloser Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag wird mittels Ethylacetat
extrahiert (solange Ethylacetat hinzufligen, bis sich der Niederschlag komplett 16st.
Die organische Phase wird tUber MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer
wird das Lésungsmittel entfernt. Das Produkt wird im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 11,21 g (32,1 mmol = 79,9 % d. Theorie) farblose, kristalline Blattchen

O

14
Ho™ 13

12 10

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 5 [ppm] = 12,04 (s, 1H, 14-H) 7,62 — 7,51 (m, 6H,
2-H, 3-H, 6-H); 7,00 (,d, 2H, 7-H); 3,99 (t, 2H, 9-H); 2,28 (t, 2H, 12-H); 1,81 — 1,57
(m, 4H, 10-H, 11-H)

BC-NMR (125 Hz, DMSO-dg): & [ppm] = 172,83 (13-C); 157,03 (8-C); 137,49
(4-C); 130,15 (2-C); 129,52 (5-C); 126,67 (6-C); 126,17 (3-C); 118,45 (1-C); 113,43
(7-C); 65,70 (9-C); 31,76 (12-C); 26,58 (10-C); 19,68 (11-C)

IR (Diamant) v! [cm™] = 3032 (arom. C-H-Val.); 2954, 2927, 2913, 2872, 2845 (aliph.
C-H-Val.); 2776, 2749, 2717, 2686, 2633, 2539 (OH-Val.); 1693 (ges. C=0); 1606,
1580, 1481 (arom. C=C-Val.); 807 (1,4-disubstituierter Benzolring); weitere Banden
bei: 1522, 1469, 1460, 1427, 1414, 1385, 1347, 1306, 1287, 1277, 1247, 1216, 1199,
1178, 1134, 1081, 1067, 1039, 997, 958, 913, 845, 720

MS (El, 70 eV): m/z= 348 M* 16,3 %
248  CyoHeBroO" 100,0 %

Elementaranalyse (C17H7BrO3S):
berechnet: 58,47 % C 4,91 % H
gefunden: 58,40%C 4,99 %H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (Start 155°C, < 1°C/min):

167,6°C 1. Anschmelzen

k 170,1°C i (keine flissigkristalline Phase beobachtet)

2. Heizen (Start 155°C, < 1°C/min):

165,6°C 1. Anschmelzen

k 167,4 — 168,0°C i (keine flussigkristalline Phase beobachtet)
2. Abktihlen (- 1°C/min):

i 156,4°C k (keine flissigkristalline Phase beobachtet)
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DSC:

1. Heizen (10°C/min):

1. Peak: Onset: 149,68°C Maximum: 152,85°C Endset: 155,83°C
2. Peak: Onset: 162,79°C Maximum: 164,90°C Endset: 168,78°C

(1. Peak ist nur eine kleine Schulter neben dem Hauptpeak)
1. Abkdhlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 150,51°C Minimum: 149,53°C Endset: 145,64°C
2. Peak: Onset: 142,94°C Minimum: 140,84°C Endset: 136,45°C
3. Peak: Onset: 136,79°C Minimum: 132,61°C Endset: 127,82°C

(2. Peak ist eine Schulter neben dem 3. Peak)
2. Heizen (1°C/min):

Onset: 161,43°C Maximum: 164,74°C Endset: 168,74°C
2. Abktihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 150,56°C Minimum: 149,52°C Endset: 145,53°C
2. Peak: Onset: 135,77°C Minimum: 132,50°C Endset: 128,34°C

4.5.2.4.2 5-(4’-Brom-biphenyl-4-yloxy)-valeriansaure-(EDT-methyl)ester 15¢c

Die Reaktion wurde analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift unter 4.5.2 durch-
gefuhrt.

3,26 g (18,9 mmol) EDT-MeOH/PDT-OH (80:20) 1

(= 15,1 mmol der Hauptkomponente EDT-MeOH)

3,14 g (15,22 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid

5,25 g (15,03 mmol) 5-(4’-Brom-biphenyl-4-yloxy)-valeriansaure®’ 12¢, s. 4.5.2.4.1
100 mL CH.Cl;

65 h Gesamtreaktionszeit

3 Mal je 250 mL 1M HCI, 150 mL gesattigter NaHCO3-Lésung sowie 150 mL
gesattigter NaCl-Losung

saulenchromatographische Reinigung mit 4 n-Hexan : 1 Ethylacetat als Laufmittel

Ausbeute: 5,53 g (10,99 mmol = 73,2 % der Theorie) beiger, kérniger
Niederschlag
Gehalt an 7-Ring Isomer: 7 %

(0]
2, 0 7 10 12
A 0 8
6 9 11
S
= 5alb
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7,52 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 19-H); 7,47 (,d*, 2H,
8,83 Hz, 15-H); 7,40 (,d*, 2H, 8,51 Hz, 18-H): 6,94 (,d*, 2H, 8,83 Hz, 14-H); 6,51 (s,
5% 2H, A-H): 6,36, 6,34 (2*d, je 95 % 1H, “Ji2: 3,78 Hz, 1-H, 2-H); 4,44 — 4,34 (m,
95 % 1H, 6-H); 4,34 - 4,29 (m, 95 % 2H, 7a-H, 7b-H); 4,22 (dd, 95 % 1H, 2Jsasp:
11,66 Hz, 5a-H); 4,04 (dd, 95 % 1H, 2Jsasp: 11,82 Hz, 5b-H); 4,04 — 3,97 (m, 2H, 12-
H, iberlagert von 5b-H); 2,55 — 2,42 (m, 2H, 9-H): 1,98 — 1,80 (m, 4H, 10-H, 11-H)

3C-NMR (125 Hz, DMSO-dg): & [ppm] = 172,92 (8-C); 158,88 (13-C); 141,46; 141,35
(3-C, 4-C); 139,37 (17-C); 132,04 (19-C); 131,43 (16-C); 128,57 (15-C); 128,05 (18-
C); 120,34 (20-C); 115,32 (14-C); 100,30 (1-C, 2-C); 71,70; 67,49; 65,33; 62,32 (5-C,
6-C, 7-C, 12-C); 33,25 (9-C); 28,29 (11-C); 21,46 (10-C)

IR (Diamant) v’ [cm™] = 3110 (arom. C-H-Val.); 2957, 2921, 2870 (aliph. C-H-Val.);
1738 (ges. C=0-Val.); 1605, 1579, 1481 (arom. C=C-Val.); 815, 805 (1,4-disubsti-
tuierter Benzolring); weitere Banden bei: 1380, 1285, 1256, 1183, 1166, 1124, 1071,
1048, 1023, 1007, 998, 960, 936, 722

MS (El, 70 eV): m/z= 502 M* 37,4 %
255 C12H1504S” 86,0 %
248 C12H1()BI'O+ 22,1 %
155 C/H;0,S" 100,0 %

Elementaranalyse (C,4H23BrOsS):
berechnet: 57,26 % C 4,61 % H
gefunden: 5596 %C 4,91%H

Polarisationsmikroskop

1. Heizen (Start 100°C, <1°C/min):
k 102,8°C LC 103,5°C |

2. Heizen (<1°C/min):

k 98,0°C LC 101,8°Cii

DSC:

1. Heizen (5°C/min, 5 min bei 130°C halten):

Onset: 98,50°C Maximum: 100,68°C Endset: 103,63°C
1. Abktihlen (- 1°C/min):

1. Peak: Onset: 82,41°C Minimum: 82,39°C Endset: 81,58°C
2. Peak: Onset: 81,01°C Minimum: 81,00°C Endset: 80,75°C
2. Heizen (2°C/min):

1. Peak: Onset: 82,43°C Maximum: 84,00°C Endset: 85,35°C
2. Peak: Onset: 92,75°C Minimum: 94,57°C Endset: 96,00°C

137



Experimenteller Teil

4.6 Polymerisation der EDT-MeOH / PDT-OH-Derivate

Die Polymerisationen der oben beschriebenen Monomere wurden im Labor von
Dr. Knud Reuter bei H. C. Strack in Krefeld-Uerdingen durchgefihrt. Ebenfalls bei H.
C. Starck wurden die elektrischen Oberflachenwiderstande der leitfahigen Polymere
gemessen.

4.6.1 Synthese undotierter Polymere

1,66 mmol EDT-MeOH-Derivat werden in 15 mL CHCI; gelést und 4,15 mmol CaCO;
hinzugegeben. Es werden 4,15 mmol Eisen-lll-chlorid in zwei Portionen bei Raum-
temperatur hinzugefugt (2. Portion nach 1 h). Der Ansatz wird noch 4 h bei
Raumtemperatur gerthrt und dann werden 15 mL CH.Cl, und 9 mL Ammoniak
(26 %-ig) hinzugefugt. Man kocht weitere 2 h unter Ruckfluss. Der Feststoff wird ab-
filtriert und mit CHCI; gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt, mit
Ammoniak versetzt und 1 h unter Rickfluss geruhrt. Die organische Phase wird
wieder abgetrennt und mit 0,05 M EDTA-L6sung und Wasser gewaschen. Die
organische Phase wird tUber Na,SO,4 getrocknet und dann eingeengt. Der Rickstand
wird 30 min. in Methanol gekocht und danach heif® abgesaugt. Das Polymer wird bei
40°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Die erhaltenen Polymere sind z. B. in THF, CHCI3 und/oder DMF |6slich. Sie wurden
mittels GPC und MALDI-TOF auf ihr mittleres Molekulargewicht untersucht.

4.6.2 Synthese dotierter, leitfahiger Polymere

0,875 mmol EDT-MeOH-Derivat werden gegebenenfalls unter Erwarmen in 13,25 g
n-Butanol gelést und 3,125 g 40%-ige LOosung von Eisen-lll-tosylat in n-Butanol
(Baytron® C-B40) zugegeben. Diese Mischung wird nach guter Durchmischung, aber
moglichst rasch (wegen der einsetzenden Reaktion) und gegebenenfalls noch warm
(damit das Monomer nicht ausfallt), mit einem Rakel fir 24 ym Nassfilm-Schichtdicke
auf Glas aufgebracht.

Die Trocknung (= Polymerisation und gleichzeitige Dotierung) wird 10 min. bei 80°C
durchgefiihrt (je nach Verbindung ist evtl. auch eine Erhéhung der Temperatur auf
100 oder 120°C nétig). Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wird der Film grindlich
mit deionisiertem Wasser ausgewaschen, um das entstandene Eisen-ll-tosylat und
eventuelle Reste von Eisen-llI-tosylat zu entfernen.
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