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9 Anhang
9.1 Vorstufen — Intermediate
9.1.1 Substituierte Phenyl-, Biphenyl- und Terphenylderivate

9.1.1.1 4-Methoxyphenylboronsaure 13

OH
Eine auf ca 10°C gekihite Losung des frisch bereiteten GRIGNARD- éHsO—AC%BiOH
Reagenzes [hergestellt aus: 4-Bromanisol (0.4 mol, 74.8 g); Mg (0.4 g¢-
Atom, 9.6 @); 180ml wasserfreies THF]**® wird unter einer Argon-
atmosphére zu einer auf -30 °C gekihlten Losung von Borsauretrimethylester (0.4 mol, 98
ml) in wasserfreiem THF (100 ml) Gber einen Zeitraum von einer Stunde zugetropft. Man
lasst die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmen und rahrt 12 Stunden
bei dieser Temperatur. Nach Hydrolyse mit 10%iger HCI (600 ml) wird die entstehende Sus-
penson mit CHCIl; zweima extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
anschlieRend mit geséttigter Kochsalzlosung gewaschen und getrocknet (Na,SO4). Das
Losungsmittel wird unter verminderten Druck abdestilliert und der zuriickbleibende Feststoff
nacheinander mit n-Heptan und Essigsaureethylester gewaschen.
Reinigung: Umkristallisation aus EtOH — welf3er Feststoff
Ausbeute: 319(51%d. Th.)
Analytik: C;HoBO; M, = 151.95 Smp.: 214 °C (208 °C)***
'H-NMR (CDCls, 200 MHz): & = 8.16 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, H?), 7.02 (d, 3J(H,H) = 8.8
Hz, 2H, H3), 3.89 (s, 3H, H°). — R; = 0.6 (CHCly/MeOH = 10/1).

9.1.1.2  8-(Toluen-4-sulfonyloxy)-3,6-dioxaoctan-1-ol (Triethylenglykolmono-
tosylat) 5'*

2(\OH
Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.2 3[0
Ansatz 0.303 mol (45.5 g) Triethylenglykol (abs.), NN o0 o
58.1 mmol (11.1 g) Toluen-4-sulfonylchlorid, bo—g &=

0.213 mol (22.1 g) Triethylamin (abs.),

2.9 mmol (0.36 g) 4-Dimethylaminopyridin,

1.4 | wasserfreies CH,Cl,
Reaktionszeit: 3 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CH,Cl,/MeOH = 9/1)
Ausbeute: 1199 (68 % d. Th.)
Analytik: C13H2006S M, = 304.36 farbloses Ol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.72 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 2H, H?®), 7.27 (d, ®J(H,H) = 8.2
Hz, 2H, H%), 4.09 (t, *J(H,H) = 4.7 Hz, 2H, H®), 3.64-3.44 (m, 10H, H*®), 2.61 (br s, 1H, OH),
2.37 (s, 3H, H™). —*C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 144.86 (C’), 132.89 (C'°), 129.79 (C®),
127.85 (C°%), 72.32, 70.53, 70.06, 69.04, 68.46, 61.45 (C*®), 21.31 (C™).
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9.1.1.3 11-(Toluen-4-sulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecan-1-ol (Tetraethylen-
glykolmonotosylat) 6'*°

o OH
Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.2 . f
Ansatz: 0.424 mol (82.3 g) Tetraethylenglykol (abs), L .8 ar
0.105 mol (20.0 g) Toluen-4-sulfonylchlorid, Lo J &=

0.385 mol (39.9 g) Triethylamin (abs.),

5.3 mmol (0.65 g) 4-Dimethylaminopyridin,

1.9 | wasserfreies CH,Cl,
Reaktionszeit: 3 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CH,Cl,/MeOH = 9/1)
Ausbeute: 21.49(59%d. Th.)
Analytik: CisH240:S M, = 348.4 farbloses Ol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 = 7.71 (d, %J(H,H) = 8.4 Hz, 2H, H'°), 7.26 (d, *J(H,H) = 8.4
Hz, 2H, H'Y), 4.08 (t, *J(H,H) = 4.7 Hz, 2H, H®), 3.63-3.51 (m, 14H, H'"), 2.72 (br s, 1H,
OH), 2.36 (s, 3H, H*®). —3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 144.77 (C°), 132.92 (C*%), 129.74
(C¥), 127.82 (C'), 72.27, 70.45, 70.39, 70.20, 70.07, 69.08, 68.43 (C*?), 61.40 (CY), 21.27
(C3). —MS (El), m/z (%): 348 (5) [M]*, 199 (100), 155 (60), 91 (85). — EA (%): gef. (ber.) C
51.34 (51.71), H 7.26 (6.94), S9.11 (9.20).

9.1.1.4  4,4-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)biphenyl 29'*°

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift ; OH. . 21 . d %
8.2.1 < Wl 9

Ansatz 9.3 mmol (1.73 g) 4,4’ -Dihydroxybiphenyl, Q_ _}
20.4 mmol (7.12 g) 11-(Toluen-4-sulfonyl- QA " P
oxy)-3,6,9-trioxaundecan-1-ol 6, o
280 ml Acetonitril, Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)

Reaktionszeit: 13 h

Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CH,CI,/EtOH = 10/0.5...1) — weil3er

Feststoff
Ausbeute: 3.32g(67%d. Th.)
Analytik: CagH42010 M, = 538.63 K 74 1so (K 77 Is0)**

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.43 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H?), 6.94 (d, ®J(H,H) = 8.8
Hz, 4H, H3), 4.15 (t, *J(H,H) = 4.9 Hz, 4H, H°), 3.85 (t, *J(H,H) = 5.1 Hz, 4H, H®), 3.74-3.59
(m, 20H, H*Y), 3,58 (t, 3J(H,H) = 1.6 Hz, 4H, H'?), 2.30 (br s, 2H, OH). — *C-NMR (CDClj,
100 MHz): & = 158.07 (CY), 133.76 (C%), 127.76 (C?), 115.01 (C®), 72.48, 70.82, 70.67, 70.61,
70.37, 69.78, 67.54, 61.72 (C>*?). — MS (El), m/z (%): 538 (100) [M]*. — EA (%): gef. (ber.)
C 62.17 (62.44), H 7.62 (7.86). — R; = 0.36 (CHCly/MeOH = 10/1).
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9.1.1.5  4,4-Bis[12-(toluol-4-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]biphenyl 30'*°

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 4 ol M Jd o

8.2.2 <3_ O Q _o>

Ansatz 5.7 mmol (3.07 g) 4,4 -Bis(12-hydroxy- Q_ 0.0 0 0 _)
1,4,7,10-tetraoxadodecyl)biphenyl 29, N A
12.54 mmol (2.39 g) Toluen-4- Q Q
sulfonylchlorid, S

13 ml THF, 26 ml THF/20%ige NaOH-L 6sung (1/1:v/v)
Reaktionszeit: 5h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CH,Cl,/EtOH = 10/0.3) — weil3er Feststoff
Ausbeute: 3579 (74%d. Th.)
Analytik: Ca2H56014S, M, = 849.02 K 351s0
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.76 (d, %J(H,H) = 8.4 Hz, 4H, H'), 7.43 (d, 3J(H,H) = 8.8
Hz, 4H, H?), 7.76 (d, J(H,H) = 8.6 Hz, 4H, H™), 6.93 (d, %J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H%), 4.14-
4.11 (m, 8H, H>*%), 3.84 (t, 3J(H,H) = 3.9 Hz, 4H, H°®), 3.71-3.61 (m, 12H, H"%"), 3.59-3.54
(m, 8H, H®9), 2.40 (s, 6H, H'"). — *C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 158.06 (C"), 144.84
(C™), 133.66 (C*), 133.20 (C'°), 129.86 (C'), 128.01 (C™), 127.70 (C?), 114.96 (C3), 70.77,
70.71, 70.62, 70.52, 69.72, 69.17, 68.63, 67.51 (C>*?), 21.44 (C'"). — Ry = 0.7 (CH.Cl,/EtOH
= 10/0.5).

9.1.1.6  2-Undecylanisol 1

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.5
Ansatz 0.35 mol (50 g) 2-Chloranisol,

0.35 mol (88.9 g) 1-Bromundecan,

0.35 g-Atom (8.5 g) Mg,

2.5 mmol (1.35 g) 1,3-Bis(diphenylphosphino)propannickel(I11)chlorid

[Ni(dppp)Cl_],

325 ml wasserfreier Diethylether
Reaktionszeit: 20 h
Reinigung: Vakuumdestillation — farblose FlUssigkeit
Ausbeute: 21.29(23%d. Th.)
Analytik: Ci1sH300 M, = 262.44 Sdp.os: 140-141 °C
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.22-7.16 (m, 2H, H>®), 6.94-6.86 (m, 2H, H*%), 3.85 (s,
3H, H"), 2.65 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2H, H®), 1.64-1.58 (m, 2H, H°%), 1.40-1.25 (m, 16H, H'®*"),
0.93 (t, 3J(H,H) = 6.6 Hz, 3H, H*®). — 3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 158.65 (C), 132.53
(C?), 130.84 (C3), 127.83 (C°), 121.42 (C%, 111.32 (C°), 56.19 (C'), 32.88, 31.07, 30.82,
30.65, 30.61, 30.59, 30.57, 30.51, 30.31, 23.62 (C®*"), 15.00 (C'®). — MS (El), m/z (%): 262
(45) [M]", 121 (100) [M-CyoH1]", 91 (25), 85 (28), 71 (40). — Ry = 0.72 (CHCl/MeOH =
10/1).

9.1.1.7  4-Brom-2-undecylanisol 2

Unter einer Argonatmosphéare werden 2-Undecylanisol 1 (78.3
mmol, 20.6 g) und N-Bromsuccinimid NBS (86.1 mmol, 15.3 g) in
Acetonitril (350 ml) vorgelegt, und die resultierende Reaktions-
mischung wird 71 h bel Raumtemperatur gertihrt (DC-Kontrolle).
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Das Acetonitril wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand in CCl, auf-
genommen. Das ausgefalene Succinimid wird abfiltriert, und die verbleibende Loésung wird
eingedampft.

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH/MeOH = 1/1 (150 ml) — weiRer Feststoff
Ausbeute: 25.39(95%d. Th.)

Analytik: Ci18H290BTF M, = 341.33 Smp.: 25 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.17 (dd, 3J(H,H) = 8.4 Hz, *J(H,H) = 2.5 Hz, 1H, H°), 7.16
(d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1H, H®), 6.63 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 1H, H%, 3.72 (s, 3H, H"), 2.48 (t,
%J(H,H) = 7.6 Hz, 2H, H®), 1.48-1.46 (m, 2H, H®), 1.24-1.16 (m, 16H, H'**), 0.82 (t, *J(H,H)
= 6.6 Hz, 2H, H'®). — 3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 156.64 (C'), 133.80 (C?), 132.30
(C®), 129.26 (C°), 112.50 (C%), 111.88 (C°), 55.32 (C'), 31.70, 29.68, 29.45, 29.42, 29.39,
29.36, 29.26, 29.25, 29.12, 22.44 (C®*7), 13.80 (C8). — MS (El), m/z (%): 341 (15) [M]*, 229
(100), 199 (40). — GC: Reinheit > 96 %. — R; = 0.78 (CHCly/MeOH = 10/1).

9.1.1.8 4,4’-Dimethoxy-3,3"-diundecyl-1,1",1",4’-terphenyl 3

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner
Arbeitsvorschrift 8.2.4
Ansatz 35.1 mmol (12 g) 4-Brom-2-
undecylanisol 2,
15.9 mmol (2.64 g) 1,4-Phenyldi-
boronsaure,
680 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium[0] [Pd(PPhs)4],
150 ml Dimethoxyethan, 93 ml 1M NaHCO;-Ldsung
Reaktionszeit: 5h
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester — weil3er Feststoff
Ausbeute: 6.89(71%d. Th.)
Analytik: Cs2H620- M, = 598.91 Smp.: 143 °C
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): § = 7.60 (s, 4H, H*®), 7.45-7.41 (m, 4H, H*®), 6.91 (d, *J(H,H)
= 8.8 Hz, 2H, H®), 3.86 (s, 6H, H"), 2.67 (t, 3J(H,H) = 7.2 Hz, 4H, H®), 1.63-1.52 (m, 4H,
H%), 1.33-1.26 (m, 32H, H%*"), 0.88 (t, 3J(H,H) = 6.1 Hz, 6H, H'®). — R; = 0.82 (CHCly/
MeOH = 10/1).

9.1.1.9 3,3’-Diundecyl-1,1',1",4-terphenyl-4,4”-diol 4

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner

Arbeitsvorschrift 8.2.6

Ansatz 9.7 mmol (5.8 g) 4,4’ -Dimethoxy-
3,3 -diundecyl-1,1',1"" 4’ -terphenyl 3,
22.2 mmol (5.6 g) Bortribromid BBr3,
80 ml wasserfreies Benzen

Reaktionszeit: 20 h

Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester — weil3er Feststoff

Ausbeute: 4.29(77%d. Th.)

Analytik: CaoHesO2 M, = 570.86 Smp.: 115°C

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.58 (s, 4H, H*?), 7.38 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 2H, H?), 7.33

(dd, %J(H,H) = 8.2 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 2H, H%), 6.83 (d, ®J(H,H) = 8.2 Hz, 2H, H®), 4.75

(br s, 2H, OH), 2.65 (t, *J(H,H) = 7.6 Hz, 4H, H"), 1.70-1.62 (m, 4H, H®), 1.41-1.25 (m,

32H, HY %), 0.87 (t, ®J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'"). — *C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 153.19
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(C*), 139.43 (CY), 133.67 (C*), 129.05 (C?), 128.93 (C*), 127.08 (C*?), 125.62 (C°), 115.68
(C®), 31.83, 30.07, 29.77, 29.59, 29.54, 29.52, 29.50, 29.46, 29.25, 22.58 (C’*¢), 13.98
(C*). — MS (El), m/z (%): 570 (18) [M]*, 400 (100) [M-CyiH,s-CH3]*, 259 (60) [M-
2C11Has]*. —EA (%): gef. (ber. fir C4HgsO, - 0.5 H,0) C 82.56 (82.85), H 10.04 (10.25). —
Rf = 0.23 (CHCIlz/MeOH = 10/1).

9.1.1.10 3,3”-Diundecyl-1,1",1",4’-terphenyl-4,4"-diylbis(3,6,9-trioxanonan-1-ol) 7

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner -
Arbeitsvorschrift 8.2.1
Ansatz 2.63 mmol (1.5 g) 3,3’ -Diunde-
cyl-1,1',1"" 4 -terphenyl-4,4’ -diol 4,
5.78 mmol (1.76 g) 8-(Toluen-4- —/
sulfonyloxy)-3,6-dioxa L - o]
octan-1-ol 5, Lo o
52.56 mmol (7.26 g) K,COs,
80 ml Acetonitril, Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg),
Reaktionszeit: 18 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CHCls/Essigsdureethylester/EtOH =
10/1/1) — weiRer Feststoff
Ausbeute: 1.649g(75%dTh.)
Analytik: Cs2Hg20s M, = 835.22 Smp.: 55 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.57 (s, 4H, H*%), 7.40-7.37 (m, 4H, H*©), 6.89 (d, *J(H,H)
= 0.2 Hz, 2H, H®), 4.17 (t, *J(H,H) = 4.7 Hz, 4H, H'"), 3.89 (t, 3J(H,H) = 5.1 Hz, 4H, H*),
3.77-3.67 (m, 12H, H*"®"), 3.62-3.59 (m, 4H, H®"), 2.66 (t, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 4H, H"), 1.65-
1.58 (m, 4H, H®), 1.32-1.24 (m, 32H, H? %), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'"). — *C-
NMR (CDCls, 100 MHz): § = 156.32 (C*), 139.41 (C%), 133.42 (C"), 132.08 (C*), 128.68
(C?), 127.07 (C*3), 125.25 (C°), 111.85 (C®), 72.54, 70.95, 70.46, 69.91, 67.83, 61.75 (C* -
®"), 31.81, 30.31, 29.87, 29.61, 29.56, 29.49, 29.24, 22.55 (C"*?), 13.95 (C'"). =R = 0.5
(CHCly/MeOH = 10/1).

9.1.1.11 3,3”-Diundecyl-1,1',1",4’-terphenyl-4,4"-diylbis(3,6,9,12-tetraoxadodecan-
1-0l] 8

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner
Arbeitsvorschrift 8.2.1

1

Ansatz 2.63 mmol (1.5 g) 3,3’ -Diundecyl-
1,1',1" 4 -terphenyl-4,4" -diol 4, d ol N
5.78 mmol (2.01 g) (o_ = :}
11-(Toluen-4-sulfonyloxy)-3,6,9- = )
trioxaundecan-1-ol 6, N N

52.56 mmol (7.26 g) K,COs,
80 ml Acetonitril, Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg),

Reaktionszeit: 18 h

Reinigung: Das Produkt féllt nahezu rein an und kann ohne weitere chromatographische
Reinigung bel der folgenden Tosylierung der freien OH-Gruppen eingesetzt
werden — weiler Feststoff.

Ausbeute: 249(98%dTh.)

Analytik: Cs6Ho0010 M, = 923.33 Smp.: 53 °C
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.59 (s, 4H, H*%), 7.42-7.39 (m, 4H, H*®), 6.91 (d, *J(H,H)
= 9.2 Hz, 2H, H®), 4.18 (t, J(H,H) = 4.9 Hz, 4H, H'"), 3.90 (t, 3J(H,H) = 5.3 Hz, 4H, H*"),
3.78-3.60 (m, 24H, H*"®"), 2.67 (t, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 4H, H"), 1.65-1.61 (m, 4H, H%), 1.34-
1.21 (m, 32H, H®*¢), 0.88 (t, 3J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'"). — *C-NMR (CDCl3, 100 MHz): §
= 157.41 (C*), 140.44 (CY), 134.35 (C'), 133.08 (C*), 129.66 (C?), 128.07 (C*3), 126.25
(C%), 112.86 (C°), 73.49 (C*), 71.92(C*"), 71.69(C* *"), 71.37, 70.92, 68.85, 62.75(C° ¥,
32.82, 31.34, 30.87, 30.63, 30.57, 30.51, 30.26, 23.57 (C" %), 14.96 (C'"). — EA (%): gef.
(ber.) C 72.34 (72.85), H 9.90 (9.83). — R; = 0.36 (CHCly/MeOH = 10/1).

9.1.1.12 4,4”-Bis[9- (toluen-4-sulfonyloxy)-1,4,7-trioxanonyl]-3,3”-diundecyl-
1,1',1” 4-terphenyl 9

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner

Arbeitsvorschrift 8.2.2

Ansatz 1.96 mmol (1.64 g) 3,3’-
Diundecyl-1,1',1"" 4’ -ter-
phenyl-4,4"" -diylbis(3,6,9-
trioxanonan-1-ol) 7,
4.32 mmol (0.82 g) Toluen-
4-sulfonylchlorid,
5 ml THF, 10 ml THF/20%ige NaOH-L 6sung (1/1:v/v)

Reaktionszeit: 2h

Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; Petrolether/Essigsaureethylester = 1/1) —

weil3er Feststoff
Ausbeute: 1.19(49%dTh.)
Analytik: CesHo4012S, M, = 1143.59 blassgelbes Ol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.79 (d, %J(H,H) = 8.4 Hz, 4H, H®), 7.60 (s, 4H, H*®),
7.43-7.39 (m, 4H, H?*®), 7.30 (d, %J(H,H) = 8.6 Hz, 4H, H%"), 6.90 (d, *J(H,H) = 9.2 Hz, 2H,
H®), 4.17-4.12 (m, 8H, H*®"), 3.85 (t, *J(H,H) = 5.3 Hz, 4H, H?"), 3.79-3.57 (m, 12H, H*"~
*"), 2.67 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 4H, H"), 2.42 (s, 6H, H'*"), 1.66-1.59 (m, 4H, H®), 1.33-1.19
(m, 32H, H%%), 0.88 (t, %J(H,H) = 7.2 Hz, 6H, H*"). — *C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § =
156.32 (C*), 144.77 (C""), 139.28 (CY), 133.18 (C'), 133.11 (C*), 131.94 (C*¥"), 129.79
(C¥), 128,51 (C?), 127.93 (C>%), 126.95 (C°"), 125.14 (C°), 111.75 (C°), 70.74 (C* "),
69.83, 69.10, 68.63, 67.72 (C* "), 31.72, 30.25, 29.75, 29.52 (C" 7, 29.46 (C'* %), 29.39,
29.15, 24.26, 22.46 (C* %), 21.36 (C'*"), 13.89 (C*"). — R; = 0.6 (CHCI/EtOH = 10/0.5).

9.1.1.13 4,4”-Bis[12- (toluen-4-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodeyl]-3,3"-
diundecyl-1,1',1",4’-terphenyl 10

17

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner

Arbeitsvorschrift 8.2.2

Ansatz 26 mmol (24 g) 3,3'-
Diundecyl-1,1',1"" 4’ -ter-
phenyl-4,4"" -diylbis(3,6,9,
12-tetraoxadodecan-1-ol] 8,
5.72 mmol (1.09 g) Toluen-
4-sulfonylchlorid,
6 ml THF, 12 ml THF/
20%ige NaOH-L 6sung (1/1:v/v)
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Reaktionszeit: 2 h

Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CHCls/MeOH = 10/0.3) — weil3er Feststoff
Ausbeute: 2.739(86%d Th.)

Analytik: CroH102014S; M, = 1231.69 Smp.: 38 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 7.77 (d, J(H,H) = 8.4 Hz, 4H, H'?"), 7.59 (s, 4H, H?*®),
7.40-7.38 (m, 4H, H**®), 7.30 (d, %J(H,H) = 8.2 Hz, 4H, H''"), 6.89 (d, %J(H,H) = 9.2 Hz, 2H,
H®), 4.16-4.12 (m, 8H, H*®"), 3.87 (t, *J(H,H) = 5.1 Hz, 4H, H?"), 3.73-3.54 (m, 20H, H*"~
™), 2.66 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 4H, H"), 2.40 (s, 6H, H™"), 1.66-1.58 (m, 4H, H®), 1.32-1.25
(m, 32H, H%*%), 0.86 (t, 3J(H,H) = 6.7 Hz, 6H, H*"). — *C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § =
156.35 (C*), 144.76 (C”"), 139.30 (CY), 133.17 (C'®), 131.96 (C**"), 129.80 (C¥"), 128.51
(C?), 127.94 (C*3), 126.95 (C*"), 125.13 (C%), 111.77 (C°), 70.78 (C'"), 70.63(C*®),
70.47, 69.79, 69.10, 68.57, 67.76 (C*""), 31.72, 30.25, 29.76, 29.52 (C" ¥, 29.46 (C'*13),
29.40, 29.15, 22.46 (C**1%), 21.36 (C*"), 13.88 (C'"). — MS (ESI), m/z (%): 1237.6 (100)
[MLi]*, 622.6 (50) [MLi5]**. — R = 0.82 (CHCI5/EtOH = 10/1).

9.1.2 Thiophenderivate

9.1.2.1  3,4-Diundecylthiophen 11

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.5
Ansatz 25.5 mmol (6.16 g) 3,4-Dibromthiophen,
56.7 mmol (13.3 g) 1-Bromundecan,
56.7- 10° g-Atom (1.38 g) Mg,
0.184 mmol (98.3 mg) 1,3-Bis(diphenylphos-
phino)propannickel(11)chlorid [Ni(dppp)Cl_],
50 ml wasserfreier Diethylether
Reaktionszeit: 17 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; Diethylether) — weil3er Feststoff
Ausbeute: 8459g(85%dTh.)
Analytik: CasHusS M, =392.73 Smp.: 25 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 6.97 (s, 2H, H*°), 2.64 (t, *J(H,H) = 7.6 Hz, 4H, H°®), 1.80-
1.72 (m, 4H, H"), 1.53-1.35 (m, 32H, H¥*), 1.03 (t, *J(H,H) = 6.4 Hz, 6H, H'®). - MS (EI),
vz (%): 392 (100) [M]*, 252 (65) [M-CioHz]", 111 (40), 98 (20). — EA (%): gef. (ber.) C
79.63 (79.52), H 12.08 (12.32), S 7.34 (8.16). — R = 0.71 (Diethylether).

9.1.2.2 2,5-Dibrom-3,4-diundecylthiophen 12

Zu einer Ldsung von 3,4-Diundecylthiophen 11 (16.8 mmol, 6.6 g)
in CHCI3 (60 ml) wird Br, (33.6 mmol, 5.38 g) gelst in CHCI;3 (30
ml) bei 0 °C unter RUhren langsam zugetropft. Man lasst die
Reaktionsmischung noch weitere 5 h bei dieser Temperatur rihren
und lasst Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Zur
Entfernung des Bro-Uberschusses wird bis zur Entfarbung der
Losung eine verdinnte wassrige NaHSO3;-Losung zugegeben. Die Phasen werden getrennt,
und die organische Phase wird nacheinander mit einer 10%igen NaOH-Losung und mit
degtilliertem H,O gewaschen und dann getrocknet (Na,SO,4). Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck abdestilliert.
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Reinigung: Das Produkt féllt nahezu rein an und kann ohne weitere chromatographische
Reinigung bei der folgenden Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion eingesetzt

werden.
Ausbeute: 9.09(97%dTh.)
Analytik: Ca6H46SBI, M, = 550.51 blassbraunes Ol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 2.51 (t, J(H,H) = 7.8 Hz, 4H, H®), 1.49-1.43 (m, 4H, H"),
1.33-1.26 (m, 32H, H®"), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.4 Hz, 6H, H'®). — *C-NMR (CDCls, 100
MHz): & = 141.54 (C3%), 107.91 (C>®), 31.86, 29.65, 29.60, 29.59, 29.50, 29.48, 29.45, 29.29,
28.89, 22.61 (C*™), 13.99 (C*). — MS (El), m/z (%): 550 (75) [M]", 471 (100) [M-Br]*, 392
(20) [M-2Br]*, 331 (90) [M-CioH20,-Br]*, 191 (70) [M-2C10H40,-Br]*. — EA (%): gef. (ber.) C
55.64 (56.73), H 8.44 (8.42), S 5.44 (5.82), Br 31.58 (29.03). — R; = 0.38 (Diethyl-ether).

9.1.2.3  2,5-Bis(4-methoxyphenyl)-3,4-diundecylthiophen 14

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.4
Ansatz 16.35 mmol (9.0 g) 2,5-Dibrom-3,4-

diundecylthiophen 12,

39.24 mmol (5.96 g) 4-Methoxyphenyl-

boronsdure 13,

700 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium| 0] s

[Pd(PPha)], S

50 ml Benzen, 25 ml EtOH, 50 ml geséttigte ’

Na,COs-L0Osung
Reaktionszeit: 5h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CHCls/MeOH = 10/1) — weil3er Feststoff
Ausbeute: 4.859(49%d Th.)
Analytik: CaoHe002S M, = 604.92 Smp.: 52 °C
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): § = 7.36 (d, 2J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H* ), 6.92 (d, ®J(H,H) = 8.8
Hz, 4H, H®®), 3.83 (s, 6H, H"), 2.55 (t, J(H,H) = 7.6 Hz, 4H, H°), 1.48-1.41 (m, 4H, H"),
1.38-1.22 (m, 32H, H®"), 0.86 (t, *J(H,H) = 5.9 Hz, 6H, H'®). — *C-NMR (CDCls, 100
MHz): § = 159.03 (C*), 138.47 (C*°), 136.50 (C*%), 130.60 (C**®), 127.91 (C"), 113.91
(C*®), 55.24 (C"), 31.83, 30.87, 29.75, 29.56, 29.47, 29.27, 29.15, 27.54, 26.82, 22.57 (C*
19),13.96 (C).

9.1.2.4  3,4-Diundecylthien-2,5-diylbis(4-phenol) 15

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.6
Ansatz 8.02 mmol (4.85 g) 2,5-Bis(4-methoxyphenyl)-3,4-
diundecylthiophen 14,
18.4 mmol (4.65 g) Bortribromid BBrs3,
70 ml wasserfreies CH,Cl,
Reaktionszeit: 48 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; CHClz/MeOH =
10/1) — weiRer Feststoff
Ausbeute: 2.829(61%dTh.)
Analytik: CsgHs560,S M, = 576.86 Smp.: 119 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.31 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H* ), 6.84 (d, ®J(H,H) = 8.8
Hz, 4H, H®*®), 2.54 (t, 3J(H,H) = 7.6 Hz, 4H, H°), 1.49-1.41 (m, 4H, H"), 1.39-1.23 (m, 32H,
H&%), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H®). —**C-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 154.96 (C*),
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138.50 (C>°), 136.35 (C>*), 130.82 (C**), 128.08 (C*), 115.36 (C**), 31.84, 30.87, 29.76,
29.57, 29.48, 29.27, 29.16, 27.54, 22.58 (C*°), 13.99(C™).

9.1.2.5 3,4-Diundecylthien-2,5-diylbis[4-phenyl(3,6,9,12-tetraoxadodecan-1-ol)] 16

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift
8.2.1
Ansatz 0.607 mmol (0.35 g) 3,4-Diundecylthien-
2,5-diylbis(4-phenol) 15,
1.34 mmol (0.47 g) 11-(Toluen-4-
sulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecan-1-ol
(Tetraethylenglykolmonotosylat) 6,
20 ml Acetonitril,
Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)
Reaktionszeit: 21 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60;
CHCly/MeOH = 10/0.5)
Ausbeute: 0.569g(99%dTh.)
Analytik: Cs4H880;|_oS Mr = 929.35 gelb% Ol
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.33 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H* ), 6.91 (d, ®J(H,H) = 8.8
Hz, 4H, H*®), 413 (t, %J(H,H) = 49 Hz, 4H, H"), 3.84 (t, *J(H,H) = 4.9 Hz, 4H, H?), 3.73-
3.61 (m, 20H, H? ™), 3.57 (t, *J(H,H) = 4.7 Hz, 4H, H'*), 2.53 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 4H, H®),
1.47-1.41 (m, 4H, H"), 1.28-1.21 (m, 32H, H¥"), 0.85 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'®). — *C-
NMR (CDCls, 100 MHz): § = 159.19 (C*), 139.47 (C*°), 137.45 (C**), 131.54 (C**),
129.09 (CY), 115.61 (C**), 73.57, 71.80, 71.67, 71.59, 71.31, 70.75, 68.45, 62.68 (C’ %),
32.81, 31.87, 30.76, 30.54, 30.47, 30.24, 30.16, 28.56, 23.55 (C*™°), 14.96 (C*6). - MS (ESI),
m/z (%): 935.7 (100) [MLi]*, 929.7 (46) [MH]*. — EA (%): gef. (ber.) C 69.46 (69.79), H 9.58
(9.54), S 3.60 (3.45). — R; = 0.43 (CH.CI,/EtOH = 10/0.6).

9.1.2.6  2,5-Bis{4-[12-(toluen-4-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]phenyl}-3,4-
diundecylthiophen 17

Die Darstellung erfolgte nach algemeiner Arbeitsvorschrift
8.2.2
Ansatz 0.49 mmol (0.45 g) 3,4-Diundecylthien-2,5-
diylbis[4-phenyl(3,6,9,12-tetraoxadodecan-
1-0l)] 16,
1.07 mmol (0.21 g) Toluen-4-sulfonyl-
chlorid,
1.95 mmol (0.154 g) Pyridin,
Reaktionszeit: 5h
Reinigung: Saulenchromatographie Tos
(SiO; 60; n-Pentan/Essigsaureethylester/EtOH = 5/5/1)
Ausbeute: 0.19g(31%dTh.)
Analyti k: CegH 10001453, M, = 1237.71 farbloses Ol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.78 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 4H, H**%), 7.34 (d, 3J(H,H) =
8.8 Hz, 4H, H**%), 7.30 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 4H, H"*?), 6.92 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 4H,
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H®*), 4.14 (t, 3J(H,H) = 4.7 Hz, 8H, H"**), 3.85 (t, 3J(H,H) = 5.1 Hz, 8H, H?®), 3.72-3.62
(m, 12H, H*%), 3.59-3.56 (m, 8H, H® %), 2.54 (t, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 4H, H°), 2.41 (s, 6H,
H?), 1.48-1.44 (m, 4H, H"), 1.29-1.21 (m, 32H, H*"®), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'°). —
3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 158.21 (C*), 144.85 (C'®), 138.46 (C>*'%), 136.43 (C**),
133.22 (C*), 130.52 (C**®), 129.88 (C'®?), 128.04 (C'"1¥), 114.58 (C**), 70.80, 70.74,
70.66, 70.55, 69.72, 69.18, 68.66, 67.45 (C’ %), 31.79, 30.86, 29.75, 29.53, 29.45, 29.22,
29.15, 27.54, 22.54 (C®%), 21.46 (C*), 13.94 (C'). — MS (ESI), mVz (%): 1349 (5)
[MLi,ClO4]*, 1243.6 (100) [MLi]*, 625.4 (32) [MLi3]**. — R; = 0.5 (n-Pentar/Essigsiureethyl-
ester/EtOH = 5/5/1).

9.1.3 N-Heterocyclen (Pyridin-, Pyrimidin-, 2,2’-Bipyridinderivate)

9.1.3.1  2-lodo-5-octyloxypyridin 56

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.1 \=N
Ansatz 8.14 mmol (1.8 g) 6-1odo-3-pyridinol A10,
8.14 mmol (1.96 g) 1-lodoctan,
32.6 mmol (1.63 g) KOH,
12 ml Dimethylsulfoxid DM SO
Reaktionszeit: 30 min
Reinigung: Das Produkt féllt nahezu rein an und kann ohne weitere chromatographische
Reinigung bei der folgenden Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion eingesetzt

werden.
Ausbeute: 229(82%dTh.)
Analytik: Ci13H20NOI M, =333.21 blassgriine Flissigkeit

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.94 (d, *J(H,H) = 4.7 Hz, 1H, H°), 7.13 (dd, 3J(H,H) = 8.2
Hz, “J(H,H) = 4.7 Hz, 1H, H%), 6.93 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 1H, H?), 3.99 (t, *J(H,H) = 6.2 Hz,
2H, HY), 1.86-1.77 (m, 2H, H®), 1.54-1.46 (m, 2H, H°%), 1.34-1.27 (m, 8H, H'®%), 0.86 (t,
%J(H,H) = 6.3 Hz, 3H, H*). — *C-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 154.90 (C°), 142.43 (C3),
123.39 (C°), 117.77 (C%), 112.41 (C?), 69.39 (C"), 31.62, 29.05, 29.02, 28.75, 25.84, 22.47
(C¥%3), 13.90 (C*). — MS (El), m/z (%): 333 (60) [M]*, 222 (100) [M-CgH47]*, 204 (10), 94
(33), 57 (34). — Ry = 0.73 (CH,Cl,/EtOH = 10/1).

9.1.3.2  2-(4-Decyloxyphenyl)-5-octyloxypyridin 57

Die Darstellung erfolgte nach algemeiner ~ > >">"" O_SQHQA‘_O\/\/\/\/\/
Arbeitsvorschrift 8.2.4 oy ph
Ansatz 6.6 mmol (2.2 g) 2-1odo-5-octyloxypyridin 56,

8.58 mmol (2.39 g) 4-Decyloxyphenylboronsaure A11,

500 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium[0] [Pd(PPhs)],

50 ml Benzen, 50 ml 2M Na,COs-L6sung
Reaktionszeit: 4 h
Reinigung: Saulenchromatographie (SiO, 60; Petrolether/Essigsaureethylester = 2/1)
Ausbeute: 2.39(80%dTh.)
Analytik: CooH4sNO, M, = 439.68 farbloses Ol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 8.24 (dd, *J(H,H) = 4.7 Hz, *J(H,H) = 1.4 Hz, 1H, H° pyr),
7.91 (d, 3J(H,H) = 9.0 Hz, 2H, H**® ph), 7.21 (dd, 3J(H,H) = 8.2 Hz, °J(H,H) = 1.4 Hz, 1H,
H2 pyr), 7.12 (dd, 3J(H,H) = 8.2 Hz, *J(H,H) = 4.7 Hz, 1H, H* pyr), 6.93 (d, J(H,H) = 9.0 Hz,
2H, H**® ph), 3.99 (t, ®J(H,H) = 6.6 Hz, 2H, pyrOCH,), 3.96 (t, 3J(H,H) = 6.4 Hz, 2H,
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phOCH,), 1.82-1.74 (m, 4H, OCH,CH,), 1.49-1.39 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.36-1.27 (m,
20H, CHy), 0.90-0.86 (m, 6H, CH3). — *C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 159.40 (C*), 153.05
(C?), 148.08 (C°), 141.12 (C°), 130.78 (C*°), 130.21 (C*), 122.18 (C?), 119.55 (C*), 113.87
(C¥®), 68.55 (OCH,), 67.95 (phOCH,), 31.77, 31.63, 29.46, 29.43, 29.30, 29.19, 29.09,
29.06, 28.99, 25.97, 25.94, 22.53, 22.50 (CH,), 13.92 (CHs). — MS (El), m/z (%): 439 (65)
[M]*, 340 (8), 299 (20), 250 (25), 187 (40), 110 (100), 94 (30). — R; = 0.80 (CH,Cl,/EtOH =
10/1).

9.1.3.3  2-(4-Hydroxyphenyl)-5-pyrimidinol 31°*

s 2 e
7 N\

In einem Hydriergefa wird 5-Benzyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin " LR

(4.5 mmol, 1.25 g) in Essigsdureethylester (60 ml) gelést. AnschlieRend werden 10 mol-%

Palladium (10 % auf Aktivkohle) (0.3 g) zugegeben, und die Apparatur wird 10 Minuten mit

Wasserstoff gespilt und danach in einer Wasserstoffatmosphére geschiittelt, bis kein Aus-

gangsstoff mehr nachweisbar ist (DC-Kontrolle). Der Katalysator wird abfiltriert und das

Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert.

Reaktionszeit: 22 h

Reinigung: Umkristallisation aus n-Hexan/Essigsaureethylester = 1/1 (250 ml) — weil3er

Feststoff
Ausbeute: 0.89g(95%dTh.)
Analytik: Ci10HgN20, M, = 188.19 K 243 Is0 (K 243 1s0)>

'H-NMR (DM SO ds, 400 MHz): § = 10.24 (br s, 1H, OH), 9.74 (br s, 1H, OH), 8.35 (s, 2H,
H*®), 8.08 (d, %J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, H?®), 6.81 (d, ®J(H,H) = 8.6 Hz, 2H, H*®). - 3*C-NMR
(DMSO dgs, 400 MHz): & = 159.00 (C*), 155.73 (C?), 149.87 (C°), 144.53 (C*®), 128.71 (CY),
128.52 (C?*®), 115.34 (C*®). — MS (El), m/z (%): 188 (100) [M]*, 119 (53). — Ry = 0.1

9.1.3.4 5,5-Dimethyl-2,2"-bipyridin 40"

: AR
Trockenes, frisch destilliertes 3-Picolin (1.54 mol, 150 mi) wird unter o
Eiskiihlung innerhalb von 30 min zu trockenem, neutralem RANEY-
Nickel [Préparation von neutralem RANEY-Nickel aus: Ni/Al-Legierung (125 g), NaOH (4
mol, 150 g)]**® zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 41 h unter Riickfluss erhitzt und
anschlieRend heil3 filtriert. Nicht umgesetztes 3-Picolin wird unter vermindertem Druck
abdetilliert, und der Rickstand wird durch Umkristallisation gereinigt.
Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol — farblose Nadeln
Ausbeute: 23.69(17%dTh.)
Analytik: C12H12N M, = 184.12 Smp.: 113 °C (113 °C)"®
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): § = 8.48 (dd, “J(H,H) = 1.5 Hz, °J(H,H) = 0.7 Hz, 2H, H°), 8.23
(d, 3J(;—|,H) = 8.0 Hz, 2H, H?), 7.59 (dd, 3J(H,H) = 8.1 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 2H, H%), 2.36 (s,
6H, H").

X Das 3-Picolin wird 24 h iiber KOH getrocknet und sofort fraktioniert destilliert (Fraktion Sdp.: 144 °C).
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9.1.3.5  2,2"-Bipyridin-5,5"-dicarbonsaure 41"

o N OH
Zu einer Losung von Kaliumpermanganat (0.175 mol, 27.5 g) in H,O HO%O
(475 ml) wird auf einmal 5,5 -Dimethyl-2,2"-bipyridin 40 (25 mmol,
5.0 g) zugegeben. Die resultierende Losung wird anschlief3end bis zum Verschwinden der
violetten Farbung am RuUckfluld erhitzt (ca. 6 h). Man |&3t auf Raumtemperatur abkiihlen und
filtriert vom ausgefallenen Mangandioxid ab, wéascht dreima mit je 200 ml Diethylether und
versetzt die wassrige Phase zur Ausféllung des Produktes mit konz. HCI (63 ml). Der weil3e
Feststoff wird abgesaugt, mit einer Mischung aus Methanol/H,O gewaschen und anschlief3end
bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet.
Ausbeute: 5319g(87%d. Th.)
Analytik: Ci12HsN2O4 M, = 244.19 Smp.: >270 °C
Das Produkt ist in nahezu alen Lésungsmitteln unldslich, was eine Identifizierung mittels
NM R-Spektroskopie verhindert.””*— MS (EIl), m/z: 244 (100) [M]".

9.1.3.6  Bis(3,4-didecyloxyphenyl)-2,2’-bipyridin-5,5’-dicarboxylat 42

4
@7
wow \_\_\—\_\;

Das Reaktionsgefald wird zunachst sorgfaltig sekuriert. Anschlieffend wird 2,2’ -Bipyridin-
5,5 -dicarbonsdure 41 (8.0 mmol, 1.95 g) in absolutem Pyridin (30 ml) vorgelegt. Bel Raum-
temperatur wird nun unter Rihren Thionylchlorid (60 ml) zugetropft. Nach Zugabe einer
katalytischen Menge Dimethylformamid (ca. 2 ml) lasst man solange bei dieser Temperatur
weiterrihren, bis die ungeloste Saure vollstdndig umgesetzt bzw. die HCI-Entwicklung
beendet ist. Nach Abdestillieren des Uberschiissigen Thionylchlorids bei 40 °C im Vakuum
(10 Torr) verbleibt ein tief rot geféarbter Feststoff, zu dem auf einmal eine Lésung von 3,4-
Didecyloxyphenol (16 mmol, 6.5 g) in absolutem Pyridin (50 ml) zugegeben wird. Man &3t
anschliefRend 5 h bei Raumtemperatur rihren und destilliert das Losungsmittel unter vermin-
dertem Druck ab. Der Rickstand wird in einer Mischung aus 10%iger wassriger NHs-
Losung/CH,Cl, = 1/1 aufgenommen, die Phasen werden getrennt, und die wassrige Phase
wird noch dreimal mit CH,Cl, (je 100 ml) gewaschen. Man destilliert das L ésungsmittel unter
vermindertem Druck ab und nimmt den Rickstand in Essigsaureethylester auf, aus dem das
Produkt beim Stehenlassen nach kurzer Zeit ausfallt.

Reinigung: Umkristallisation aus 1,4-Dioxan — gelber Feststoff

Ausbeute: 1359 (17 %d. Th.)

Analytik: Ce4H96N208 Mr = 1020.84 Smp 126-127 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 9.44 (br s, 2H, H°), 8.67 (d, J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, H%), 8.57
(d, J(H,H) = 8.7 Hz, 2H, H?), 6.91 (d, %J(H,H) = 8.6 Hz, 2H, H'?), 6.78-6.75 (m, 4H, H>*3),
4.00-3.98 (m, 8H, H'), 1.86-1.75 (m, 8H, H™), 1.53-1.20 (m, 56H, H%), 0.87-0.86 (m,
12H, H?). — MS (El), m/z (%): 1020.2 (10) [M]*, 753.0 (4), 615.0 (10), 406.2 (17), 265.9
(20), 125.9 (100), 90.8 (23). — R = 0.4 (CHCl3/MeOH = 10/1).
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9.1.4 Alkyloxy-substituierte Aromaten

9.1.4.1 4-Decyloxybenzoesaureethylester 26

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.1

Ansatz 0.06 mol (10.0 g) 4-Hydroxybenzoesaureethylester,
0.662 mol (14.7 g) 1-Bromdecan, o m e . v otmdn
0.072 mol (10.11 g) K,COs, Y Y 0K )X
100 ml Acetonitril, °

Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)
Reaktionszeit: 11h
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsureethylester (100 ml) — farblose Kristalle
Ausbeute: 1459 (79%d. Th.)
Analytik: Ci19H3003 M, = 306.45 Smp.: 25 °C
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.96 (d, 3J(H,H) = 8.8 Hz, 2H, H?), 6.87 (d, ®J(H,H) = 8.8
Hz, 2H, H?), 4.32 (g, %J(H,H) = 7.2 Hz, 2H, H°), 3.96 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 2H, H®), 1.80-1.73
(m, 2H, H%, 1.46-1.41 (m, 2H, H'), 1.35 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3H, H"), 1.32-1.25 (m, 12H,
H™%), 0.86 (t, 2J(H,H) = 6.6 Hz, 3H, H*). —**C-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 166.52 (C°),
163.02 (CY), 131.55 (C?), 122.76 (C%, 114.04 (C%), 68.12 (C°), 60.44 (C?), 31.75, 29.41,
29.40, 29.22, 29.16, 28.99, 25.84, 22.51 (C**°), 14.19 (C'), 13.89 (C*"). — MS (El), m/z (%):
306 (90) [M]*, 261 (20) [M-OC,Hs]*, 166 (95), 138 (100), 121 (70). — Ry = 0.7 (CHCl4/
MeOH = 10/1).

9.1.4.2 1,2-Didecyloxybenzen 22

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.1 ‘\_\—\_\j

Ansatz 0.091 mol (10.0 g) Brenzkatechin, QL .
0.2 mol (44.4 g) 1-Bromdecan, ST Y OYTo )
0.2 mol (28.0 g) K,CQOs, o=
300 ml Acetonitril, Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)

Reaktionszeit: 21 h

Reinigung: Umkristallisation aus Dimethoxyethan/MeOH = 5/1 (80 ml) — farblose

Nadeln

Ausbeute: 20.09(57%d. Th.)

Analytik: Ca6Ha602 M, = 390.65 Smp.: 32 °C

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 6.86 (s, 4H, H*®), 3.97 (t, ®J(H,H) = 6.8 Hz, 4H, H), 1.82-

1.75 (m, 4H, H®), 1.48-1.40 (m, 4H, H®), 1.34-1.25 (m, 24H, H***®), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz,

6H, H*®). — 3C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 149.47 (C*?), 121.13 (C*), 114.39 (C*?),

69.35 (C’), 31.81, 29.53, 29.48, 29.34, 29.28, 29.24, 25.95, 22.56 (C**), 13.94 (C*). - MS

(El), m'z (%): 390 (60) [M]", 250 (25) [M-CyoHzq]*, 110 (100). — EA (%): gef. (ber.) C 79.88

(79.94), H 11.26 (11.87). — R; = 0.6 (Petrolether/Essigsiureethylester = 10/1).

9.1.4.3 3,4-Didecyloxybenzaldehyd 387

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift ‘\_\_\—\j
821

Ansatz 0.1 mol (13.81 g) 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, s« =« = _x=_ s )\ N
0.21 mol (46.7 g) 1-Bromdecan, 7% Bnon e S
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0.22 mol (30.8 g) K»COs,

300 ml Acetonitril, Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)
Reaktionszeit: 23 h
Reinigung: Umkristallisation aus Acetonitril (400 ml) — blal3gelber Feststoff
Ausbeute: 30.9g(74%d. Th.)
Analytik: Co7H4603 M, = 418.66 Smp.: 63 °C
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): § = 9.84 (s, 1H, H"), 7.40-7.45 (m, 2H, H*®), 6.95 (d, *J(H,H) =
8.4 Hz, 1H, H®), 4.07 (g, *J(H,H) = 6.5 Hz, 4H, H®), 1.80-1.90 (m, 4H, H%), 1.28-1.58 (m,
28H, H'**%) 0.88 (t, *J(H,H) = 6.2 Hz, 6H, H'"). —**C-NMR (CDCls, 100 MHz): 190.98 (C’),
154.71 (CY), 149.47 (C?), 129.90 (C%), 126.55 (C°), 111.81 (C?), 111.06 (C°), 69.14 (2C?),
31.89, 29.55, 29.33, 29.07, 28.99, 25.98, 25.93, 22.67 (je 2 C°-C'°), 14.09 (2C'"). - R;=0.76
(CHCl3y/MeOH = 10/1).

9.1.4.4  3,4-Didecyloxyphenol 39"’

via BAEYER-VILLIGER-Oxidation: ‘\_\_\“\j

Unter einer Argonatmosphéare werden 3,4-Didecyloxybenz- 0
aldehyd 38 (23.9 mmol, 10 g) und 3-Chlorperbenzoesire == _A_A_ @m
(35 mmol, 6.02 g) in CH,Cl, (100 ml) so lange unter Rick- ©~ * © ° ° =/
fluss erwarmt, bis dinnschichtchromatographisch kein Alde-

hyd mehr nachweisbar ist (ca. 72 h). Man lasst auf Raumtemperatur abkiihlen und destilliert
das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab. Der Rickstand wird in Essigsaureethylester
aufgenommen und nacheinander mit einer geséttigten NaHCOs-L6sung und einer geséttigten
Natriumchlorid-Losung gewaschen und Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Man
filtriert vom Trockenmittel ab und dampft zur Trockne ein. Das so erhaltene Zwischenprodukt
wird nun in ener Inertgasatmosphére in Methanol (350 ml) gelést und durch Zugabe einer
Losung von KOH (35 mmol, 1.96 g) in H,O (10 ml) hydrolysiert. Nach dreistiindigem
Rihren bei Raumtemperatur entfernt man das Losungsmittel unter vermindertem Druck am
Rotationsverdampfer, nimmt wieder in Essigsiureethylester auf wiederholt die Aufarbeitungs-
schritte des Zwischenproduktes.

Reinigung: Umkristallisation aus Acetonitril — beigefarbener Feststoff

Ausbeute: 6.6 g (68 % d. Th.)

Analytik: Ca6Hu603 M, = 406.65 Smp.: 72 °C
'H-NMR (CDCls3, 500 MHz): § = 6.73 (d, 3J(H,H) = 8.6 Hz, 1H, H°), 6.42 (d, *J(H,H) = 2.8
Hz, 1H, H?), 6.27 (dd, 3J(H,H) = 8.6 Hz, “J(H,H) = 2.8 Hz, 1H, H°), 3.88-3.93 (m, 4H, H"),
1.70-1.80 (m, 4H, H®), 1.11-1.56 (m, 28H, H*>*®), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.5 Hz, 6H, H*). - R =
0.42 (n-Heptan/Essigsaureethylester = 8/2).

9.1.45 3,4-Didecyloxyacetophenon 23

via FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung: ‘\_\_\_\j

Unter Eisklhlung wird zu einer Losung von wasserfreien = = . ¢
AICl3 (30.7 mmol, 4.1 g) in CH,Cl, (50 ml) Acetylchlorid /\/\/\/\/\O—C}—(
(26.9 mmol, 2.11 @) unter Rihren langsam zugetropft. Tt
Anschlief3end wird eine Losung von 1,2-Didecyloxybenzen 22 (25.6 mmol, 10.0 g) in CH,Cl,
(80 ml) so langsam zugetropft, dass die Innentemperatur 20 °C nicht Ubersteigt. Die
Reaktionsmischung lasst man bel dieser Temperatur eine Stunde weiterrtihren und lasst Gber
Nacht stehen. Man giefdt auf Eis und bringt durch Zugabe von konz. HCl ausfallendes
AL(OH)3; wieder in Lésung. Die Phasen werden getrennt, und die wassrige Phase wird noch

5 6

0]
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zweimal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden nacheinander mit
H,O und 2%iger Natronlauge gewaschen und dann getrocknet (K,COj3). Das Losungsmittel
wird unter vermindertem Druck abdegtilliert.

Reinigung: Umkristallisation aus EtOH — welfl3er Feststoff

Ausbeute: 6.49 (58 % d. Th.)

Analytik: CagHusO3 M, = 432.69 Smp.: 47 - 49 °C
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.52 (dd, 3J(H,H) = 8.2 Hz, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, H°), 7.49
(d, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, H?), 6.84 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 1H, H°), 4.05-4.01 (m, 4H, H%), 2.53
(s, 3H, H®), 1.84-1.75 (m, 4H, H'°), 1.46-1.41 (m, 4H, H'), 1.32-1.25 (m, 24H, H**"), 0.88-
0.84 (m, 6H, H'®). — 3C-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 197.07 (C’), 149.49 (C*), 149.06 (C3),
123.25 (C°), 121.13 (C?), 114.40 (C°), 69.36, 69.07 (C°), 31.82, 29.54, 29.49, 29.35, 29.29,
29.24 (C'*), 26.08 (C?), 25.96, 22.57 (C*1"), 13.96 (C®). — MS (El), m/z (%): 432 (100)
[M]*, 390 (40) [M-COCH3]*, 292 (20), 152 (40), 110 (20). — EA (%): gef. (ber.) C 78.33
(77.72), H 10.42 (11.18). — R; = 0.25 (Petrolether/Essigsiureethylester = 10/1).

9.1.4.6  3,4-Didecyloxybenzoesaureethylester 27

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeits-
vorschrift 8.2.1

Ansatz 58.0 mmol (10.6 g) 34-Dihydroxybenzoe- . . ., i: ofudn
sLreethylester, /\/\/Wo@—<
0.127 mol (28.22 g) 1-Bromdecan, T
0.139 mol (19.55 g) K»COs,
100 ml Acetonitril, Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)
Reaktionszeit: 15h
Reinigung: Umkristallisation aus MeOH (150 ml) — weif3er Feststoff
Ausbeute: 2559(87%d. Th.)
Analytik: Ca9H5004 M, = 462.72 Smp.: 51 °C
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): § = 7.62 (dd, *J(H,H) = 8.4 Hz, “J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, H°), 7.52
(d, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, H?), 6.84 (d, , *J(H,H) = 8.6 Hz, 1H, H®), 4.32 (g, ®J(H,H) = 7.0 Hz,
2H, H?), 4.02 (t, J(H,H) = 6.6 Hz, 4H, H'9), 1.88-1.75 (m, 4H, H™), 1.44-1.25 (m, 28H, H'*
18) 1.36 (t, U, *J(H,H) = 7.2 Hz, 3H, H%), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.1 Hz, 6H, H*). —MS (El), m/z
(%): 462 (30) [M]*, 322 (20) [M-CyoHzo]*, 182 (100) [M-2CyoH20] ", 154 (15), 137 (12), 57
(28). — R; = 0.4 (Petrolether/Essigsiureethylester = 10/1).

(o]

9.1.4.7  3,4,5-Trihexyloxyacetophenon 24

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.7 ‘\_\—\

Ansatz 18.8 mmol (8.0 g) 3,4,5-Trihexyloxybenzoe- -
sare Al Wo—@—«o
37.5 mmol (23.4 ml) Methyllithium (1.6M in g’
Diethylether), /_/—f
100 ml THF

Reaktionszeit: 20 h

Reinigung: Umkristallisation aus EtOH/MeOH - Mischung (100 ml) in der Kélte (-30 °C)
Ausbeute: 7.79(98 % d. Th.)

Analytik: Co6Ha404 M, = 420.63 farbloses Ol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.11 (s, 2H, H*®), 3.98-3.91 (m, 6H, H%), 2.49 (s, 3H, H®),
1.78-1.64 (m, 6H, H'%), 1.43-1.32 (m, 6H, H), 1.30-1.22 (m, 12H, H**'%), 0.85-0.82 (m, 9H,
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H*). — 3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 197.67 (C’), 152.95 (C>®), 143.09 (C%, 132.09
(Ch, 107.31 (C*°), 73.49, 69.28 (C°), 31.33, 30.03 (C™), 26.11 (C?), 25.50, 25.43, 22.35 (C**
%), 13.69 (C'). — MS (El), mVz (%): 420 (75) [M]*, 336 (50) [M-CsH1,]", 252 (25) [M-
2CH15]", 168 (100) [M-3CgH12]*. — GC: Reinheit > 97 %. — Ry = 0.3 (Petrolether/Essig-
sdureethylester = 10/1).

9.1.4.8 3,4,5-Tridecyloxyacetophenon 25"
Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.7 ‘\_\_\_\j
Ansatz. 16.9 mmol (10.0 g) 3,4,5-Tridecyloxybenzoe- Oia o

saure A2, Y Y Y Y

33.8 mmol (21.2 ml) Methyllithium (1.6M in

(0]
Diethylether),
100 ml THF
Reaktionszeit: 17 h

Reinigung: Umkristallisation aus EtOH/MeOH - Mischung (100 ml) — weil3er Feststoff
Ausbeute: 749 (74%d. Th.)

Analytik: CssHesO4 M, = 588.96 Smp.: 34 °C
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.17 (s, 2H, H*®), 4.04-4.00 (m, 6H, H%), 2.55 (s, 3H, H®),
1.85-1.71 (m, 6H, H%), 1.49-1.44 (m, 6H, H'Y), 1.32-1.27 (m, 36H, H'*"), 0.90-0.86 (M, 9H,
H®). — 3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 197.55 (C’), 153.02 (C*®), 143.14 (C%, 132.16
(Ch, 107.36 (C>®), 73.55, 69.35 (C°), 31.78, 31.76, 30.17, 29.56, 29.50, 29.47, 29.42, 29.39,
29.24, 29.20, 29.18 (C'*%), 26.21 (C?), 25.92, 25.88, 22.50 (C*?"), 13.89 (C'®). — MS (EI),
m'z (%): 588 (100) [M]", 448 (70) [M-CioHz]*, 308 (15) [M-2CioHxo]", 168 (45) [M-
3CioHz]". — EA (%): gef. (ber) C 77.43 (77.50), H 10.92 (11.64). — Ry = 0.4
(Petrolether/Essigsaureethylester = 10/1).

9.1.4.9 3,4,5-Tridecyloxybenzoesaureethylester 28

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner ‘\_\_\—\j
Arbeitsvorschrift 8.2.1

Ansatz 50.4 mmol (10.0 g) Gallusséureethylester, 5w owom o m =X OCHLCH;
0.167 mol (36.98 g) 1-Bromdecan, A ) W

0.167 mol (23.38 g) K,COs, ©
240 ml Acetonitril,
Tetrabutylammoniumiodid (3 - 5 mg)

Reaktionszeit: 26 h

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH (250 ml) — weil3e Kristalle

Ausbeute: 25.39(82%d. Th.)

Analytik: Csz9H700s M, = 618.98 Smp.: 23°C
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 = 7.23 (s, 2H, H*®), 4.33 (g, *J(H,H) = 7.0 Hz, 2H, H®), 3.99
(t, 3J(H,H) = 6.5 Hz, 6H, H'), 1.82-1.68 (m, 6H, H™), 1.49-1.42 (m, 6H, H'?), 1.36 (t,
J(H,H) = 7.0 Hz, 3H, H®), 1.33-1.20 (m, 36H, H**'®), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 9H, H°). —
3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 166.76 (C"), 152.83 (C%), 125.03 (C*®), 108.06 (C°),
69.13 (C), 60.93 (C¥), 31.72, 31.70, 30.08, 29.50, 29.44, 29.41, 29.36, 19.12, 25.87, 22.44
(C'*18), 14.09 (C°), 13.80 (C"). — MS (EI), m/z (%): 618 (100) [M]*, 478 (50) [M-CioH20] ",
338 (29) [M-2CioHz]", 198 (65) [M-3CioHz]*, 57 (40). — EA (%): gef. (ber.) C 74.66
(75.68), H 10.83 (11.40). — R; = 0.6 (Petrolether/Essigsaureethylester = 10/1).
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9.1.5 1,3-Bis(n-alkyloxyphenyl)propan-1,3-dionderivate

9.1.5.1 1,3-Bis(4-decyloxyphenyl)propan-1,3-dion DK10*10* !

15

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner $
Arbeitsvorschrift 8.2.8 TN 7

Ansatz 22.8 mmol (7.0 g) 4-Decyloxybenzoe- O Ay o

Sdureethylester 26, s O

22.8 mmol (6.31 g) 4-Decyloxyaceto- 0.,,.0

phenon A3,

36.5 mmol (1.1 g) NaH (80%ig in Mineraldl),

100 ml Dimethoxyethan
Reaktionszeit: 6 h
Reinigung: Umkristallisation aus EtOH (250 ml) — blassgelber Feststoff
Ausbeute: 359(29%d. Th.)
Analytik: K 37 SmE 91 Iso

CasHs:04 M, = 536.80 (K 36 SmE 93 1s0)%*
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 17.12 (s, 1H, enol-OH), 7.92 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H,
H?*®), 6.93 (d, ®J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H*®), 6.70 (s, 1H, H?), 4.49 (s, Spuren, keto-CH?),
4.00 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 4H, H"), 1.82-1.75 (m, 4H, H®), 1.46-1.41 (m, 4H, H%), 1.35-1.26
(m, 24H, H 1), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'®). — **C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § =
184.82 (C'3), 162.83 (C*), 129.14 (C?®), 128.11 (C*), 114.49 (C*>*), 91.43 (C?), 68.26
(C™), 31.79, 29.45, 29.44, 29.27, 29.20, 29.05, 25.89, 22.55 (C¥**), 13.95 (C'°). — IR (KBr),
v (cm?): 3439 s (-OH), 2955 s (arC-H), 1606 s (C=0), 1259 s (arO-C). — MS (El), m/z (%):
536 (75) [M]*, 261 (100), 121 (30). — EA (%): gef. (ber.) C 78.18 (78.31), H 9.43 (9.76). — R
= 0.51 (Petrolether/Essigsaureethylester = 10/1).

9.1.5.2  1-(4-Decyloxyphenyl)-3-(3,4-didecyloxyphenyl)propan-1,3-dion DK10%10*

Die Darstellung erfolgte nach algemeiner *
Arbeitsvorschrift 8.2.8
Ansatz 18.1 mmol (8.37 g) 3,4-Didecyl-
oxybenzoesaureethylester 27,
18.1 mmol (5.0 g) 4-Decyloxyaceto-
phenon A3,
28.9 mmol (0.87 g) NaH (80%ig in Mineraldl),
100 ml Dimethoxyethan
Reaktionszeit: 7 h
Reinigung: Umkristallisation aus EtOH (150 ml) — blassgelber Feststoff
Ausbeute: 369(28%d. Th.)
Analytik: C45H7205 M, = 693.07 K 711s0
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 17.12 (s, 1H, enol-OH), 7.92 (d, *J(H,H) = 9.0 Hz, 2H,
H?*®), 7.56-7.51 (m, 2H, H? ©"), 6.94 (d, *J(H,H) = 9.0 Hz, 2H, H* ), 6.89 (d, %J(H,H) = 8.6
Hz, 2H, H®"), 6.69 (s, 1H, H?), 4.49 (s, Spuren, keto-CH?), 4.06 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 4H, H"),
4,02 (t,*J(H,H) =7.6 Hz, 2H, H""), 1.86-1.75 (m, 6H, H®®"), 1.52-1.41 (m, 6H, H® "), 1.40-
1.25 (m, 36H, H%19"15"y '0.87-0.84 (m, 9H, H**¢"). —~3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § =
185.44, 184.19 (C*®), 162.81 (C*), 153.18 (C*), 149.17 (C*"), 129.10 (C? ), 128.58 (C*),
127.96 (C'"), 121.19 (C%"), 114.51 (C¥*®*"), 112.40 (C?*"), 91.57 (C?), 69.49 (C""), 69.12,
68.27 (C"), 31.82, 31.79, 29.53, 29.50, 29.48, 29.46, 29.32, 29.29, 29.23, 29.20, 29.04, 25.93,
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25.89, 22.56 (C®1°8'15") 13.95 (C®1¢"). — IR (KBr), v (cm™): 3433 s (-OH), 2922 s (arC-
H), 1606 m (C=0), 1262 s (arO-C). — EA (%): gef. (ber.) C 78.28 (77.99), H 10.04 (10.47). —
R = 0.84 (CHCIls/MeOH = 10/1).

9.1.5.3  1,3-Bis(3,4-didecyloxyphenyl)propan-1,3-dion DK10%10? !

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner
Arbeitsvorschrift 8.2.8
Ansatz 7.38 mmol (3.41 g) 3,4-Didecyl-

N o /_/—/_/—/7
oxybenzoesdureethylester 27, T )
- O O\_\_\—\_L

7.38 mmol (3.19 g) 3,4-Didecyl-
oxyacetophenon 23,
11.8 mmol (0.35 g) NaH
(80%ig in Mineraldl), o
80 ml Dimethoxyethan
Reaktionszeit: 7 h
Reinigung: Umkristallisation aus EtOH (150 ml) — blassgelber Feststoff
Ausbeute: 159(24%d. Th.)
Analytik: CsngzOG M, = 849.34 K 7310
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): § = 17.11 (s, 1H, enol-OH), 7.56-7.52 (m, 4H, H* %), 6.89 (d,
3J(H,H) = 7.7 Hz, 2H, H®), 6.69 (s, 1H, H?), 4.46 (s, Spuren, keto-CH?), 4.06 (br s, 8H,
H™™), 1.83-1.80 (m, 8H, H¥®"), 1.52-1.26 (m, 56H, H®**° ") 0.86-0.83 (m, 12H,
H*1€"), — 33C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 184.79 (C*®), 153.66, 153.18 (C%), 149.17,
149.07 (C*), 130.25, 128.45 (C'), 124.10 (C?), 122.97 (C®), 121.15 (C?), 91.73 (C?), 69.53,
69.28, 69.14, 69.07 (C"'""), 31.83, 29.54, 29.52, 29.50, 29.48, 29.34, 29.30, 29.26, 29.20,
29.14, 29.05, 29.00, 25.94, 25.91, 25.89, 22.58 (C¥*°&"1%") 13.97 (C**®). - R, = 0.85
(CHCl3y/MeOH = 10/1).

9.1.54 1-(4- Decyloxca/phenyl) -3-(3,4,5-tridecyloxyphenyl)propan-1,3-dion
DK10°10"!

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.8
Ansatz 9.05 mmol (5.6 g) 3,4,5-Tridecyloxybenzoesdure-
ethylester 28, | |
9.05 mmol (2.5 g) N\ v
4-Decyloxyacetophenon A3, ‘ ”
18.1 mmol (0.51 g) NaH (80%ig
in Mineraldl),
60 ml Dimethoxyethan
Reaktionszeit: 6 h
Reinigung: Umkristallisation aus EtOH (100 ml) — blassgelber Feststoff
Ausbeute: 2.39(30%d. Th.) \
Analytik: CsngzOG M, = 849.34 K 46 |0
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 17.10 (s, 1H, enol-OH), 7.94 (d, *J(H,H) = 8.9 Hz, 2H,
H%*®), 7.18 (s, 2H, H?'©"), 6.96 (d, 2J(H,H) = 8.9 Hz, 2H, H*®), 6.68 (s, 1H, H?), 4.51 (s,
Spuren, keto-CH?), 4.07-3.82 (m, 8H, H""""), 1.87-1.69 (m, 8H, H®#®"), 1.49-1.41 (m, 8H,
H®®"), 1.27-1.10 (m, 48H, H? 51915 "0.88 (t, 3J(H,H) = 6.7 Hz, 12H, H*1¢"), - 3C.
NMR (CDCls, 100 MHz): § = 185.20, 184.97 (C*®), 162.98 (C*), 153.30 (C**"), 142,51
(C*), 130.79 (C*"), 129.24 (C? ), 127.93 (C*), 114.55 (C*®), 106.21 (C?¢"), 92.01 (C?),

10
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73.61, 69.50, 69.26, 68.31 (C*'¥ "), 31.82, 31.79, 30.27, 29.63, 29.54, 29.49, 29.45, 29.33,
29.29, 29.25, 29.20, 29.04, 26.01, 25.98, 25.89, 22.56 (C"*° "%, 13.95 (C'*¥"). - MS
(El), m/z (%): 848 (75) [M]", 708 (12) [M-CyoH20]", 590 (43), 450 (25), 261 (70), 170 (55),
121 (51). — R = 0.80 (CHCI/EtOH = 10/1).

9.1.55 1-(3,4-Didec3/Ioxyphenyl)-3-(3,4,5-tridecyloxyphenyl)propan-1,3-dion
DK 1031074

16'

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.8
Ansatz 6.8 mmol (3.04 g) 3,4-Didecyloxybenzoesdureethyl-
ester 27,
6.8 mmol (4.0 g) 3,4,5- ‘ |
Tridecyloxyacetophenon 25,
13.6 mmol (0.38 g) NaH (80%ig in
Mineraldl),
120 ml Dimethoxyethan
Reaktionszeit: 6 h w_/ :
Reinigung: Umkristallisation aus W S =,
EtOH (100 ml) —gelber =/ *

Feststoff
Ausbeute: 219(31%d. Th.)
Analytik: CesH11107 M, = 1004.60 K 3510

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 17.10 (s, 1H, enol-OH), 7.57-7.55 (m, 2H, H**®), 7.17 (s,
2H, H?'%"), 6.92 (d, %J(H,H) = 8.4 Hz, 1H, H®), 6.67 (s, 1H, H?), 4.51 (s, Spuren, keto-CH?),
4.10-4.01 (m, 10H, H"), 1.87-1.71 (m, 10H, H®), 1.58-1.27 (m, 70H, H®**), 0.90-0.86 (m,
15H, H®). — 3C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 185.65, 184.49 (C*®), 153.37 (C*), 153.30
(C*'®"), 149.22 (C%), 142.50 (C*"), 130.65 (C'"), 128.42 (C*), 121.33 (C), 112.55 (C?),
112.40 (C®), 106.20 (C* "), 92.20 (C?), 73.61, 69.51, 69.13 (C"), 31.84, 31.82, 30.77, 30.26,
29.54, 29.49, 29.32, 29.28, 29.25, 29.18, 29.02, 26.00, 25.97, 25.92, 25.89, 22.56 (C**°),
14.94 (C*°). — MS (El), m/z (%): 1004 (56) [M]*, 865 (23) [M-CioHx]", 433 (25), 417 (33),
277 (34), 168 (38). — EA (%): gef. (ber.) C 77.67 (77.71), H 10.89 (11.14). — R; = 0.88

9.1.5.6 1-(3,4-Didecyloxyphenyl)-3-(3,4,5-trihexyloxyphenyl)propan-1,3-dion
DK6°10°

Die Dargtellung erfolgte nach allgemeiner

Arbeitsvorschrift 8.2.8

Ansatz: 11.9 mmol (5.5 g) 3,4-Didecyl- N, . N
oxybenzoesaureethylester 27, N\ ”
11.9 mmol (5.0 g) 3,4,5-Trihexyloxy-
acetophenon 24,

23.8 mmol (0.71 g) NaH (80%ig in A W R
Mineraldl), o S
70 ml Dimethoxyethan w /T

Reaktionszeit: 6 h

Reinigung: Umkristallisation aus EtOH (100 ml) — gelber Feststoff

Ausbeute: 1.19(11%d. Th.)

Analytik: 053H3807 M, = 837.28 K 45 1s0
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 17.10 (s, 1H, enol-OH), 7.58-7.55 (m, 2H, H**®), 7.17 (s,
2H, H?'%"), 6.91 (d, %J(H,H) = 8.4 Hz, 1H, H®), 6.67 (s, 1H, H?), 4.51 (s, Spuren, keto-CH?),
4.09-4.01 (m, 10H, H""""), 1.88-1.71 (m, 10H, H¥#®"), 1.54-1.46 (m, 10H, H®*"), 1.38-1.22
(m, 36H, H?15:10"11" '0.93.0.82 (m, 15H, H'®" **"). — 3C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § =
185.64, 184.48 (C*), 153.37 (C*), 153.28 (C*'*"), 149.21 (C%), 142.48 (C*"), 130.65 (C*),
128.40 (CY), 121.37 (C%), 112.54 (C?%), 112.40 (C°), 106.18 (C* "), 92.20 (C?), 73.60,
69.56, 69.50, 69.13 (C"""), 31.81, 31.63, 31.48, 30.19, 29.52, 29.50, 29.48, 29.46, 29.32,
29.27, 29.24, 29.17, 29.02, 25.92, 25.88, 25.65, 25.60, 22.55, 22.50 (C¥*°#11") 13.94,
13.92, 13.87 (C'®*2"). — MS (El), m/z (%): 836 (100) [M]", 752 (22) [M-CgH12]*, 417 (22),
321 (25), 277 (28), 137 (30). — R; = 0.62 (CHCI4/EtOH = 10/1).

9.1.5.7 1,3-Bis(3,4,5-tridecyloxyphenyl)propan-1,3-dion DK10%10°
Die Darstellung erfolgte nach algemeiner Arbeitsvorschrift Y
8.2.8 AW Vel
Ansatz 6.8 mmol (4.2 ) ' w( DA
3,4,5-Tridecyloxy- , ,
benzoesaureethylester 28,
6.8 mmol (4.0 g) 3,4,5-Tridecyl-
oxyacetophenon 25,
13.6 mmol (0.33 g) NaH (80%ig in
Mineraldl), i
60 ml Dimethoxyethan 2 /7
Reaktionszeit: 7 h
Reinigung: Saulenchromatographie
(SIO; 60; n-Hexan/Essigsaureethylester = 18/1)
Ausbeute: 1.49(19%d. Th.)
Analytik: C75H14103 M, = 1139.04 blassgelb% ol
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 17.04 (s, 1H, enol-OH), 7.16 (s, 4H, H?®2"%") 6.62 (s, 1H,
H?), 4.48 (s, Spuren, keto-CH?), 4.05-3.94 (m, 12H, H"), 1.85-1.61 (m, 12H, H®), 1.48-1.15
(m, 84H, H®**), 0.86 (t, %J(H,H) = 6.7 Hz, 18H, H'®). — 3C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § =
185.34 (C*®), 153.26 (C3°="*"), 153.04 (C**"), 130.60 (C* "), 106.42 (C**®"¢"), 92.63
(C?), 73.56, 69.55 (C"), 31.81, 31.78, 29.50, 29.45, 29.28, 29.25, 29.21, 25.97, 22.54, 22.52
(C¥ 1), 13.89 (C'®). — R; = 0.55 (n-Hexan/Essigsdureethylester = 18/1).

9.1.6 Thallium(l)-salze der 1,3-Diketonderivate

9.1.6.1 1,3-Bis(4-decyloxyphenyl)propan-l 3-dionatothallium(l) TI(DK10*10%)"

Die Darstellung erfolgte nach aIIgememer

Arbeitsvorschrift 8.2.9

Ansatz 1.86 mmol (1.0g) 1 3-B|s(4-decyloxy o
phenyl)propan-1,3-dion DK 10410%,
1.86 mmol (0.47 g) Thallium(l)ethanolat 5‘ L
TIOC,Hs, K
6 ml wasserfreies Toluen

Reaktionszeit: 1h

Reinigung: Umkristallisation aus n-Hexan (50 ml) — blassgelber Feststoff

Ausbeute: 1.19(78%d. Th.)
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Analytik: CasHs104TI M, = 740.17 K 85 1s0 (K 85 Is0)™
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 7.82 (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 4H, H*©), 6.86 (d, ®J(H,H) = 8.8
Hz, 4H, H***), 6.39 (br s, 1H, H?), 4.49 (s, Spuren, keto-CH?), 3.96 (t, J(H,H) = 6.6 Hz, 4H,
H™), 1.81-1.74 (m, 4H, H¥), 1.48-1.40 (m, 4H, H%), 1.35-1.26 (m, 24H, H¥ ™), 0.87 (,
*J(H,H) = 6.6 Hz, 6H, H'®). - **C-NMR (CDCl5, 100 MH2): § = 183.89 (C"%), 129.12 (C* °),
114.10 (C**®), 68.11 (C"), 31.80, 29.48, 29.46, 29.31, 29.22, 29.15, 25.94, 22.56 (C¥°),
13.96 (C'). — IR (KBr), v (cm™): 2921 s, 2852 m (arC-H), 1538 s (C=0---TI), 1254 s (arO-
C). — EA (%): gef. (ber.) C 55.92 (56.80), H 6.60 (6.95).

9.1.6.2 1-(4- Decyloxyphen)él) -3-(3,4- dldecyloxyphenyl)propan -1,3-dionato-
thallium(l) TI(DK10%10%

Die Dargellung erfolgte nach allgemeiner
Arbeitsvorschrift 8.2.9
Ansatz 1.44 mmol (1.0 g) 1-(4-Decyloxy-
phenyl)-3-(3,4-didecyloxyphenyl)propan-
1,3-dion DK 10%10",
1.44 mmol (0.36 g) Thallium(l)ethanolat TIOC;Hs,
4 ml wasserfreies Toluen
Reaktionszeit: 3 h
Reinigung: Umkristallisation aus n-Hexan (90 ml) — gelber Feststoff
Ausbeute: 1.29(94%d. Th.)
Analytik: CusH710sTI M, = 896.44 K 115 Iso
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.82 (d, %J(H,H) = 7.8 Hz, 2H, H**®), 7.49-7.44 (m, 2H,
H?'€"), 6.94 (m, 3H, H®**"), 6.39 (br s, 1H, H?), 4.04-3.91 (m, 6H, H""""), 1.85-1.74 (m,
6H, H®®"), 1.45-1.44 (m, 6H, H®°"), 1.40-1.26 (m, 26H, H¥*510"1%") '0.88-0.84 (m, 9H,
H*€", — IR (KBr), ¥ (cm™): 2923 s, 2852 m (arC-H), 1490 s (C=0"Tl). — EA (%): gef.
(ber.) C 60.19 (60.29), H 7.12 (7.98).

9.1.6.3 1,3-Bis(3,4-didecyloxyphenyl)propan-l 3-dionatothallium(l) TI(DK10%10%)"

Die Darstellung erfolgte nach aIIgememer
Arbeitsvorschrift 8.2.9
1.24 mmol (1.05 g) 1,3-Bis(3,4 o

Ansatz
didecyloxyphenyl)-propan-1,3- dlon ¥
DK 10°10%, v . ! \/o >
1.24 mmol (0.31 g) Thalllum(l) T
ethanolat TIOC,Hs,

6 ml wasserfreies Toluen
Reaktionszeit: 18 h
Reinigung: Umkristallisation aus n-Hexan (70 ml) — gelber Feststoff
Ausbeute: 059(39%d. Th.)
Analytik: K 98 (Colpg 83) 1s0
CssHo106TI M, = 1052.71 [K 94.4 (Colig 75.4) Is0] 2
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.45 (br s, 4H, H?®), 6.85 (d, J(H,H) = 8.9 Hz, 2H, H®),
6.37 (br s, 1H, H?), 4.05-4.00 (m, 8H, H""""), 1.82-1.79 (m, 8H, H®®"), 1.47-1.42 (m, 8H,
H%®"), 1.39-1.25 (m, 48H, H? 1519715y '0.87-0.84 (m, 12H, H'®1¢"). — EA (%): gef. (ber.)
C 61.68 (62.75), H 8.79 (8.71).
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9.1.6.4  1-(4-Decyloxyphenyl)-3-(3,4,5-tridecyloxyphenyl)propan-1,3-dionato-
thallium(l) TI(DK10%10%)

16"

14"

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.9

Ansatz 1.35 mmol (1.14 g) 1-(4-Decyloxyphenyl)-3-(3,4,5-
tridecyloxyphenyl)propan-
1,3-dion DK 10%10%,

1.35 mmol (0.34 g) W road
Thallium(l)ethanolat TIOC,Hs, v ‘ ‘
5 ml wasserfreies Toluen
Reaktionszeit: 3 h
Reinigung: Umkristallisation aus n-Hexan (50 ml) — gelber
wachsartiger Feststoff
Ausbeute: 0.79(38%d. Th.)
Analytik: CssHo106TI M, = 1052.71 K 48 1s0
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.85 (br s, 2H, H?©), 7.18 (br s, 2H, H* ®"), 6.91 (br s, 2H,
H®®), 6.39 (br s, 1H, H?), 4.04-3.94 (m, 8H, H""""), 1.82-1.72 (m, 8H, H®®"), 1.48-1.44 (m,
8H, H7¥"), 1.41-1.28 (m, 48H, H'? %1915 '0.88 (t, 3J(H,H) = 6.6 Hz, 12H, H®"1%"),

9.1.6.5 1-(3,4—Didecyloxyphengl)-3-(3,4,5-tridecyloxyphenyl)propan-1,3-dionato-
thallium(l) TI(DK10%10%)"?

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 8.2.9
Ansatz 1.0 mmol (1.0 g) 1-(3,4-

15’ 10 15’
16 T6'

Didecyloxyphenyl)-3- o
(3,4,5-tridecyloxyphenyl)- LN . , )
propan-1,3-dion DK 10°10?, WL |
1.0 mmol (0.25 g) Thallium(l)-
ethanolat TIOC,Hs,
4 ml wasserfreies Toluen ‘
Reaktionszeit: 6 h e =
Reinigung: Umkristallisation aus T\
n-Hexan (40 ml) — gelber Feststoff
Ausbeute: 0.82g(69%d. Th.)
Analytik: K 78 (Colpg 77) 1so
CesH11:07TI M, = 1208.98 [K 75 (Colpg 69) Is0]
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): § = 7.44 (br s, 2H, H*®), 7.07 (br s, 2H, H*'°"), 6.84 (d,
3J(H,H) = 7.4 Hz, 1H, H®), 6.31 (br s, 1H, H?), 4.04-3.95 (m, 10H, H"*""), 1.85-1.69 (m, 10H,
erf‘lg 1.45-1.43 (m, 10H, H®*"), 1.42-1.25 (m, 60H, H?**19"15") " 0.87-0.84 (m, 15H,
H616™,
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9.1.6.6  1-(3,4-Didecyloxyphenyl)-3-(3,4,5-trihexyloxyphenyl)propan-1,3-dionato-
thallium(l) TI(DK6°%10%)

Die Darstellung erfolgte nach algemeiner —

Arbeitsvorschrift 8.2.9

Ansatz: 0.6 mmol (0.5 g) 1-(3,4-Didecyl- O, N
oxyphenyl)-3-(3,4,5-trihexyloxyphenyl)- Yool 1 s

propan-1,3-dion DK 63107,

0.6 mmol (0.15 g) Thallium(l)ethanolat 5y D D G
TIOC,Hs, W TI
2 ml wasserfreies Toluen . w / w prg

Reaktionszeit: 3 h
Reinigung: Umkristallisation aus

n-Hexan (40 ml) — gelber Feststoff
Ausbeute: 0.35g(57%d. Th.)
Analytik: CssHg7O/ Tl M, = 1040.65 K 75 (Coly, 45) Iso
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): § = 7.46-7.43 (m, 2H, H?*®), 7.06 (s, 2H, H*°"), 6.83 (d,
J(H,H) = 8.9 Hz, 1H, H®), 6.31 (br s, 1H, H?), 4.03-3.95 (m, 10H, H"*""), 1.83-1.69 (m, 10H,
HE®"), 1.49-1.41 (m, 10H, H%"), 1.32-1.25 (m, 36H, H? 1911y ' 0.89-0.84 (m, 15H,
H*12"). —EA (%): gef. (ber.) C 61.26 (61.29), H 8.22 (8.25).

9.1.6.7  1,3-Bis(3,4,5-tridecyloxyphenyl)propan-1,3-dionatothallium(l)
TI(DK10°10%)

16" 16
15 15"

Die Darstellung erfolgte nach allgemeiner Arbeitsvorschrift )«
8.29
Ansatz 0.76 mmol (0.86 g) 1,3-

15"

Bis(345tridecyloxy- 7\ x e { e
phenyl)propan'l,3'd|0n 12 X . ., g g ] . '11 /

DK 10°10°, T\ e

o : ¥ "

5

0.76 mmol (0.19 g) Thalium(l)-
ethanolat TIOC,Hs,

O ' 5 ' : 4 "
10 ml wasserfreies Toluen a O =
Reaktionszeit: 4 h =
Reinigung:  Umkristallisation aus

n-Hexan (20 ml) — gelber

Feststoff
Ausbeute: 0.62g(60%d. Th.)
Analytik: CzsH13:0gTl M, = 1365.25 K 221so

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7.16 (s, 4H, H*®# '), 658 (s, 1H, H?), 4.06-3.92 (m,
12H, H"), 1.83-1.67 (m, 12H, H®), 1.45-1.39 (m, 12H, H®), 1.38-1.25 (m, 72H, H'***), 0.86
(t, J(H,H) = 6.4 Hz, 18H, H'®). — EA (%): gef. (ber.) C 65.24 (65.98), H 8.99 (9.67).
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9.1.7 Andere Reagenzien

9.1.7.1  Di-p-chlorobis(n>-2-methallyl)diplatin [Pt(u-Cl)(n3-C4H7)]2 60 °”!

Zu einer siedenden Lésung von 3-Chlor-2-methyl-1-propen (B-Methalylchlorid) (0.27 mol,
24.1 g) und suspendierten Natriumacetat (0.237 mol, 18.42 g) in EtOH (400 ml) wird auf
einmal eine heile Losung von Kaliumtetrachloroplatinat(l1) K,PtCl, (12 mmol, 5.0 g) in H,O
(53 ml) zugegeben. Man erhitzt solange unter Riickfluss, bis die Farbe von rot nach blassgelb
umschldgt (ca. 2 - 3 h) und lasst anschlief3end auf Raumtemperatur abkihlen. Das Lésungs-
mittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert, und der feste Riickstand wird dreimal mit
CH,CI, extrahiert und getrocknet (NaSO,4). Nach Eindampfen der Lésung wird der Feststoff
mit Petrolether gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 3.13g(92 % d. Th.) — sandfarbener Feststoff

Analytik: CgH14CloPt, M, =571.31

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 109.72 (C?), 44.88 (C', J = 282 Hz), 22.23 (CH3, J = 56
Hz).
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9.2 Zweidimensionale NMR-Spektren
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Abbildung 9-1: ghmbc-Spektrum der Verbindung 35e: *H (500 MHz), 30 °C, CDCls.
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Abbildung 9-2: *H —'H COSY-Spektrum der Verbindung 35e: *H (500 MHz), 30 °C, CDCls.
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Abbildung 9-3: ghmac-Spektrum der Verbindung 51e: *H (500 MHZz), **C (125 MHz), 30 °C, CDCls.
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Abbildung 9-4: ghmbc-Spektrum der Verbindung 51e;
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'H (500 MHZz), 30 °C, CDCls.
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Abbildung 9-5: 'H —'H COSY-Spektrum der Verbindung 35e: *H (500 MHZ), 30 °C, CDCls.



