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| Einleitung und Zielsetzung

1.1. Supramolekulare Chemie

In den 170 Jahren nach der Entwicklung der Synthese des Harnstoffs durch Wohlert"
um 1828 hat die organische Chemie eindrucksvoll ein vielféltiges Spektrum zur Erstellung
molekularer Strukturen durch gezielte Bildung oder Spaltung kovalenter Bindungen
entwickelt. Die molekulare Chemie hat somit ihre beherrschende Position auf dem Gebiet der
kovalenten Bindungen etabliert, um immer komplexere Molekiile wie z.B. das Vitamin B,
von Woodward®und Eschenmoser” herstellen zu konnen (Abbildung 1). In der
supramolekularen Chemie sollen unter Nutzung gleicher Prinzipien im Bereich der nicht-
kovalenten Bindungen &hnliche Ziele, bzw. das Verstindnis der Komplexitit und der
Eigenschaften des Selbstorganisationsprozesses von Molekiilen erreicht werden. Lehn, einer
der ,Viter der supramolekularen Chemie, fafit dieses Konzept so zusammen: ,,Die
supramolekulare Chemie ist die Soziologie der Molekiile! Die nicht kovalenten
Wechselwirkungen definieren das Verhalten des Individuums und der Gesellschaft der
Molekiile. Thre soziale Struktur wird als ein Ensemble von Individuen mit ihren eigenen
Eigenschaften betrachtet: Stabilitdit und Schwiche, eine Tendenz sich zu assoziieren oder
isolieren; sie besitzen eine Klassenstruktur, die Féhigkeit sich wiederzuerkennen. Die
Entwicklung einer eigenen Dynamik: Starrheit oder Beweglichkeit der gesellschaftlichen
Stellung, Spannung, Bewegungen und Reorientierungen“). Dieses Konzept weist auf den
Abschied von klassischen chemischen Ideen und von den Vorstellungen hin, daf3 in der
Molekiilstruktur einer organischen Verbindung all ihre chemischen und physikalischen
Eigenschaften beinhaltet sind. Desiraju fafite dies mit folgenden Worten zusammen:
»dupramolekiile sind mehr als Ansammlungen von Molekiilen, ihre Strukturen und
Eigenschaften unterscheiden sich von der Summe der Eigenschaften der autbauenden
Molekiile*®!. Das physikalische Verhalten wie z.B. optische, elektrische oder magnetische
Eigenschaften einer Substanz sowie ihre katalytischen Aktivititen in chemischen oder
biologischen Prozessen sind, laut Desirajus Aussage, entscheidend davon abhingig, auf
welcher Art von schwachen intermolekularen Wechselwirkungen die Molekiile assoziiert sind
bzw. in welcher Konformation diese in der betreffenden Phase (Kristall, Fliissigkristall,
Monoschicht, Micelle) vorliegen. Die Eigenschaften des Materials resultieren somit aus der

entstandenen Uberstruktur der chemischen Verbindung.
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Abb. 1 Vitamin B12

Trotz des schon im Jahr 1894 von Fischer formulierten Konzeptes des Schliissel-
SchloB-Prinzips der molekularen Erkennung zwischen Enzymen und Substrat!®” und des
1937 von Wolf erstmals verwandten Begriffs der ,,Ubermolekiile” fiir Molekiilassoziate!®!
begann die systematische ErschlieBung des Gebiets der Selbstorganisation und der nicht-
kovalenten Wechselwirkungen erst vor etwa dreillig Jahren. Zu diesem Zeitpunkt wurde die
supramolekulare Chemie als neue Disziplin definiert. Wahrend im Zeitraum von 1985 bis
1989 170 Publikationen {iber die Selbstorganisation chemischer Systeme erschienen, betrug
die Zahl im Zeitraum von 1990 bis 1995 bereits iiber 1000"). 1987 wurde der Nobelpreis fiir
Chemie an Cram!'”, Pedersen''” und Lehn!’” in Anerkennung ihrer bahnbrechenden
Arbeiten auf dem Gebiet der molekularen Erkennung und der Synthese makrocyclischer
Rezeptoren vergeben. Die supramolekulare Chemie ist ein interdisziplindres
Forschungsgebiet. Dieses fufit auf der organischen Chemie, der Komplexchemie, der
Physikalischen Chemie sowie insbesondere auf der Biochemie, welche die bestimmenden
Impulse fiir das Studium von Selbstorganisationsprozessen gab.

Bei den in dieser Arbeit behandelten Materialien handelt es sich um supramolekulare 2D- und
3D-Strukturen basierend auf 5-n-Alkoxyisophthalsdure- und 2,5-Di-n-terephthalsdure-
Derivaten, deren  Féhigkeit zur  Selbstorganisation vor allem auf  der
Wasserstoffbriickenbindung und der van-der-Waals-Wechselwirkung durch Einbau von
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Alkoxyketten-Derivaten an diesen Phthalaten beruht. Im Folgenden soll die Bedeutung der
molekularen Erkennung und damit des ,,crystal engineering* als ein fundamentales Konzept

im Bereich der supramolekularen Chemie erldutert werden.

1.2. Molekulare Erkennung und ,,Crystal Engineering“

Der Begriff ,crystal engineering“ wurde erstmals 1971 von Schmidt im
Zusammenhang mit seiner Arbeit liber die topochemische Reaktion von Zimtsduren in
Kristallen verwendet!"’!. Desiraju definierte ,.crystal engineering folgendermaBen: ,, Es ist
das Verstindnis der intermolekularen Wechselwirkungen in den Kristall-Packungen, um mit
der Nutzung dieses Wissens ein gezieltes Design eines Organisationsmusters von Materialien
mit den jeweils erwiinschten physikalischen Eigenschaften zu erstellen®. Kristalle sind nicht
nur eine Ansammlung von Molekiilen mit gleichen Eigenschaften, sondern ein
dreidimensionales Arrangement von Molekiilen, das mit eindrucksvoller Genauigkeit gebildet
wurde. Dunitz benutze die Worte ,,Supermolekiile par excellence!",

Eine groBe Anzahl an Studien wurde zur Erforschung des Kristallwachstums' > und
der Packungsstruktur!'”! durchgefiihrt. Die potentielle Energie eines Kristalls ist abhéngig von
den einzelnen Wechselwirkungen, die zwischen den Molekiilen vorherrschen wie z. B.
elektrostatische Wechselwirkungen, Wasserstoff-briickenbindungen, sterische Behinderungen
und van-der-Waals-Wechselwirkungen. Die Erkennung der Wechselwirkungsart im Kristall
wird nach den Kriterien von Abstand und Winkel bewertet. Desiraju klassifizierte die
Wechselwirkungen der festen Phase in zwei Typen: mittelreichweitige isotrope Kréfte (dichte
Packung) und langreichweitige anisotrope Krifte (elektrostatische Wechselwirkungen)!'™.
Den isotropen Kréften sind die C---C, C---H und H--H Wechselwirkungen und den
anisotropen  Kriften die starken (OH---H, NH---O) und schwicheren
Wasserstoffbriickenbindungen (CH:--O, CH:--N, OH---1) zu zuordnen.

Die am hiufigsten verwendeten Arten von Bindungen beim ,,crystal engineering® sind
nicht die kovalenten Wechselwirkungen, sondern ganz besonders Wasserstoft-
briickenbindungen, w-m und =-Wasserstoff-Wechselwirkungen. Diese ausgerichteten
intermolekularen Wechselwirkungen konnen als synthetische Vektoren oder Verbundstoff fiir

. T 19;2
das Design von neuen Materialien gesehen werden!'”*".
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Verschiedenartige Wege werden zur Erzeugung der erwiinschten intermolekularen
Erkennung angewandt. 1954 behauptete Wald, jedes Molekiil besitze die Fahigkeit, sich selbst
zu organisieren und zahlreiche Informationen iiber die Wechselwirkung der Molekiile und
deren gegenseitige Erkennung gingen von den gebildeten Zellen aust?'. Lawrence deutete
darauf hin, dall bestimmte Faktoren gezielte Aggregationsstrukturen fordern konnen. Eine
addquate Wahl des Losungsmittels, die physikalischen Bedingungen konnten beispielsweise
eine bestimmte Orientierung und die Geometrie der nicht-kovalenten Bindungen favorisieren,
die somit verantwortlich fiir ein gezieltes Organisationsmuster sind. Er machte sogar den
Vorschlag, in welcher Art die supramolekularen Komplexe aus der Losung zu isolieren seien,
ohne einen Zerfall der Uberstruktur zu verursachen*.

Desiraju zeigte Parallelen zwischen organischen Synthesen und dem ,.crystal
enginnering® auf, indem er molekulare Muster identifizierte, die eine bestimmte Assoziations-
Erkennung im Festkorper aufweisen. Stoddart diskutierte seinerseits einen Zugang zu
Nanostrukturen in der Synthese der supramolekularen Chemie!**!. Unter dem Gesichtspunkt
der traditionellen Chemie in der Analyse des Packungsverhaltens in Festphasen wird durch
Untersuchung einer groBen Anzahl von Kristallstrukturen versucht, ein grundlegendes Wissen
zu erhalten, um eventuell eine Voraussage liber die Kristallisation einiger Molekiile zu
erlauben. Es konnte relativ schnell ein bevorzugtes Organisationsmuster einiger
»supramolekularer Synthone* definiert werden, d.h. Molekiile mit einem oder mehreren
solcher Synthone werden sich wahrscheinlich so assoziieren, um spezifisch bevorzugte
energetische Organisationen mit einer maximal effizient dichten Packung zu erstellen. Die
Identifizierung dieser Art von Synthonen in sdmtlichen aufgelosten Kristallstrukturen
ermoglichen in der heutigen Zeit die Erstellung einer empirischen Regel zur ,,Retrosynthese*
und die Voraussage der Anordnungs der Molekiile, die im Besitz dieser Synthone sind. Die
Geometrie und die Position funktioneller Gruppen dieser Synthone sind die Ursache ihrer

4]

Erkennung und bestimmen ihre bevorzugte Kristallstruktur®. Einige Beispiele von

Synthonen, die teilweise durch Desiraju identifiziert wurden, sind in Abbildung 2 gezeigt.
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Abb.2 Beispiele von supramolekularen Synthonen.

(2] und Amiden'®® gibt es zwei Organisationsmotive in Form von

Bei Carbonsduren
Dimeren und Kettenaggregaten (Catemere) (Abbildung 2.a). Abbildung 2.b zeigt die
Moglichkeit der Dimer-Bildung zweier heterofunktioneller Gruppen. In Abbildung 2.c
werden einige Beispiel von Synthone aufgefiihrt, die gleiche Geometrie aber verschiedene
Wasserstoffbriicken-Bindungsrichtungen besitzen. Die Abbildung 2.d zeigt zyklische
Strukturen, die aus Wasserstoftbriickenbindungen oder Polarisations-Wechselwirkungen von
Trimeren gebildet sind. Diese von Desiraju beschriebenen Synthone werden immer wieder in
Festphasen beobachtet und daher fiir das Design von Kristallstrukturen verwendet.

In den fiinfziger und sechziger Jahren analysierte Kitaigorodsky das
Packungsverhalten organischer Molekiile im Kristall*’**!. Aus diesen Erkenntnissen wurde
ein Konzept erstellt, das noch heute als theoretische Grundlage fiir die Vorhersage einer
Kristallstruktur dient. In seiner Analyse konnte er die Anordnung im Kristall in der Form
beobachten, dafl jedes Molekiil mit einer grofftmdglichen Anzahl an Nachbarmolekiilen in
Kontakt tritt. Gleichzeitig nehmen die benachbarten Molekiile eine relative
Gleichgewichtsposition zueinander ein, die einem Minimum der potentiellen Energie aller
anziehenden und abstoenden Wechselwirkungen ihrer Atome entsprechen (van-der-Waals-
Abstdnde). Dieser doppelten Anforderung nach Maximierung der Koordinationszahl und

Minimierung der potentiellen Energie kommen die Molekiile nach, indem sie die dichteste
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Packung ausbilden. Durch dreidimensional strukturierte Kristallgitter konnen eine Vielzahl
von Schnittebenen erstellt werden, die ihrerseits zweidimensional dicht gepackt sind und in
denen jedes Molekiil also mit sechs nichsten Nachbarn in van-der-Waals-Kontakt steht.
Umgekehrt kann durch eine Stapelung von molekularen Bausteinen einer bestimmten
Konformation zu dicht gepackten eindimensionalen Molekiilstapeln des weiteren durch das
Aneinanderlegen solcher Stapel zu zweidimensionalen dicht gepackten Ebenen und
schlieBlich durch die Stapelung der Ebene zu dreidimensional dicht gepackten Gittern ein
Modell fiir die Kristallstruktur des betrachteten Molekiils konstituiert werden
(,,Autbauprinzip®). Bei diesem Aufbauprinzip erkennt man bestimmte Symmetrieelemente,
die bevorzugt eine dicht gepackte Ebene ermoéglichen und das Ineinandergreifen von
Wolbungen und Aussparungen der Molekiile begiinstigen (z.B. Gleitspiegelebene,
Schraubenachsen), wihrend andere Symmetrieelemente (z.B. Spiegelebenen) mit einer
dichten Molekiilpackung nicht in Vereinbarung zu bringen sind. Nach Kitaigorodsky
kristallisieren Molekiile unabhingig von ihrer Asymmetrie in nur sechs Raumgruppen.
Tatsachlich sind zwanzig von den insgesamt 230 moglichen Raumgruppen organischer
Kristalle vorhanden, von denen nur etwa die Hilfte die Raumgruppe P2,/C besitzen®”". Nur in
dieser Raumgruppe stellen alle drei Grundflichen der Elementarzelle dichtest gepackte
Ebenen dar.

Miiller bewies in seiner Arbeit, dal die unverzweigten Alkane parallel zu ihrer

31321 paraffin-Packungen sind als selbsténdiges Ordnungsprinzip in

Langsachse kristallisieren
Kristallgittern alkylierter Verbindungen ausfiihrlich beschrieben. In diesem Zusammenhang
fiihrte Vand die Subzellpackung von Aliphaten als ein weiteres wichtiges Konzept auf"**!,
Eine Subzelle bezieht sich auf Positionen der einzelnen Methylengruppen von Alkanketten
zueinander (Abbildung 3). In den Kristallstrukturanalysen unverzweigter Paraffine treten am
héaufigsten orthorhombische (o0 = B = y = 90°), aber auch trikline (o # B # y# 90°) und
monokline (o0 = y = 90°, B # 90°) Subzellen auf. Eine solche parallele Anordnung von
Alkylketten wird z.B. auch bei alkylsubstituierten kovalenten kettensteifen Polymeren (,,hairy

rods*) beobachtet™>**°1.
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Abb. 3 Grundfldche einer orthorhombischen Subzelle in Paraffinen: Die Alkylkettenachsen stehen senkrecht zur
Zeichenebene, fett und diinn gezeichnete Methylengruppen besitzen unterschiedliche Koordinaten entlang der c-

Achse (0 bzw ¢/2 = 1.27 A).

1.3. Selbstorganisation durch Wasserstoffbriickenbindung

1.3.1. Eigenschaften der Wasserstoffbriickenbindung

Die klassischen H-Donoren und H-Akzeptoren sind in Abbildung 4 aufgefiihrt. Die
starkste Wasserstoffbriickenbindung besteht zwischen H-F und F°, verursacht durch die hohe
Elektronegativitdt des Fluors. Trotz ausfiihrlicher Studien herrscht liber die Quantifizierung
der Stirke von Wasserstoftbriickenbindungen keine Klarheit. Fiir neutrale Molekiile liegt die
Starke der Wasserstoffbriickenbindung in der GréBenordnung von 20x10 kJ/mol. Bei
ionischen Systemen ist die Stirke dieser Bindung mit einer schwach kovalenten Bindung
vergleichbar und kann bis zu 170 kJ/mol betragen. Die meisten H-Briickenbindungen setzen
sich aus einem Donor (D) und einem Akzeptor (A) Molekiil zusammen, eine Wechselwirkung

eines Donors mit zwei oder drei Akzeptoren ist nicht auszuschlieBen (Abbildung 4).
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Abb. 4 Die haufigsten H-Donoren und H-Akzeptoren in den Wasserstoffbriickenbindungen und die Geometrie

eines Wasserstoffbriicken-Bindungsmusters.

Drei Kategorien von Wasserstoffbriickenbindungen sind zu unterscheiden: schwache
mit einer Bindungsenergie von 10 bis 50 kJ/mol (berechnet in der Gasphase), starke von 50
bis zu 100 kJ/mol und die ganz starken mit einer Bindungsenergie {iber 100 kJ/mol wie zum
Beispiel die Wechselwirkung der Ameisensiure mit dem Fluorid-Ion [HCO,H---F 7%, Die
schwachen Wechselwirkungen zwischen D-H und A sind als elektrostatische
Wechselwirkungen anzusehen. Im Fall einer zu starken Anndherung der Molekiile wird die
anziehende Wechselwirkung zu einer abstof8enden.

Mehrere technische Moglichkeiten sind zur Bestimmung des Stdrkegrades der
Wasserstoffbindungen anwendbar, von denen die IR- und NMR-Spektroskopie am héufigsten

738 Diese Methoden sind leider nur anwendbar, wenn sich die

genutzt werden!
wasserstoffbriickengebundenen und nicht-gebundenen Molekiile gleichzeitig in der
gemessenen Losung befinden, d.h. diese Verfahren konnen nur bei schwach ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen angewendet werden. Fiir starke Wasserstoftbriickenbindungen
(mehrere intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen) wird die Ion-Zyklotron-Resonanz-
Spektroskopie verwendet™. Mit diesem Verfahren wurde zB. die Stirke der
Wasserstoffbriickenbindung von [F-H-F] mit einem Wert von 163 kJ/mol gemessen*"’.

Um den Winkel oo und den Abstand zwischen dem H-Donor und Akzeptor in einer

Wasserstoffbriickenbindung zu bestimmen, wird in der Regel die Rontgenbeugungsanalyse

11
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am Einkristall durchgefiihrt. Die entscheidenden Kriterien zur Bildung einer

Wasserstoffbriickenbindung in der Festphase lauten:

d(D--A4) < Ry(D) + R(A) + 0.50 und o(D-H--4) > 100°

Ry, : van-der-Waals Radius

Eine qualitative Regel, die einen Hinweis auf die Stirke der Wasserstoft-
briickenbindung geben kann, konnte durch systematische Vergleiche der gemessenen

[36] Ist der Unterschied zwischen der Summe des van-

Abstinde d(D---A) festgelegt werden
der-Waals Radius und dem gemessenen Abstand zwischen dem H-Donor und H-Akzeptor
groBer als 0.25 A, wird die H-Briickenbindung als stark bezeichnet und liegt bei 50 bis 100
kJ/mol. Wenn der Unterschied bei 0.5 A liegt, wird die Wechselwirkung als sehr stark

bezeichnet und besitzt eine Bindungsenergie hoher als 100 kJ/mol.

1.3.2. Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall

Die Wasserstoftbriickenbindung ist ohne Zweifel die am héaufigsten untersuchte
Wechselwirkung, wahrscheinlich wegen ihres vielfachen Vorkommens in organischen

Materialien und biologischen Molekiilen. Mehrere Wissenschaftler wie Etter*'™*,

4 sowie Taylor und Kennard™ haben

Leiserowitz und Schmidt*>*®, Jeffrey und Saenger!
vertiefte Studien iiber Festphasen-Uberstrukturen durchgefiihrt. Sie haben somit Muster,
Ausrichtungen und Bindungsstirke von verschiedenen Wasserstoftbriickenbindungen
festlegen konnen.

Gerichtete Wechselwirkungen der Wasserstoffbriickenbindungen sind wichtige
Eigenschaften, die eine ausgepridgte Anwendung zum Aufbau und der Stabilisierung von
nicht-kovalent gebundenen Molekiilstrukturen bzw. supramolekularen Architekturen finden.
Eine detaillierte Untersuchung dieser Eigenschaften in Festphasen wurde von Etter
durchgefiihrt. In diesen zeigen einige funktionelle Gruppen durch Erkennung immer das
gleiche Organisationsmuster. Es konnte nachgewiesen werden, daf3
Wasserstoffbriickenbindungen nicht zufillig, sondern gerichtet und im Besitz einer

bestimmten Bindungsstirke gebildet werden™".

12
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Das vermutlich am hédufigsten analysierte Wasserstoftbriicken-Bindungsmuster ist das
der Carbonsduren. Prinzipiell haben die Carbonsduren zwei Arten eine
Wasserstoffbriickenbindung zu erzeugen. In einem Aggregationsmuster besitzen zwei
Carbonséduren ein Inversionzentrum, d.h. sie bilden ein Dimer. Bei der zweiten gibt es keine
Symmetrieoperation, da die Carbonsduren eine Kette bilden (Catemer), die aus zwei oder

mehreren Sauremolekiilen bestehen (Abbildung 5).

=
0—H-0
YR
----H-0

Abb.5 Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Carbonséduren: oben Dimere, unten Catemere.

139 verschiedene Benzosduren wurden von Frankenbach und Etter untersucht. Es
konnte dabei ein Vergleich zwischen der Anzahl der Carbonséduren, die ein Inversionzentrum
im Wasserstoftbriicken-Bindungsmuster bilden, und dem Anteil an Kristallen, die keine
Inversionsymmetrie aufweisen, erfolgen. 98% der 118 Kristalle in denen die Carbonsduren
ein Dimer bilden, besitzen eine centrosymmetische Raumgruppe. 58% der 21 Kristalle, in der
die Carbonsduren ein Kettenmotiv haben, zeigen kein symmetrisches Zentrum. Dieses
Ergebnis 148t die Behauptung eines direkten Einflusses der Anordnungsstruktur der

Carboxylgruppen mit dem Wachstum des Kristalls zul*,

1.3.3. Carbonsaure

Wie schon erwihnt, ist die Carbonsdure die funktionelle Gruppe, die fiir das ,,crystal
engineering’ am haufigsten verwendet wird, d.h. mit Carbonséuren kann ein kontrollierbares,
definiertes Organisationsmuster der Molekiile im Kristall erhalten werden. In der Regel

ordnen sich die Carbonsduren durch Wasserstoffbriickenbindungen als Dimer oder Catemer.

13
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Die Aggregationsmuster sind von der Grof3e des Rests R der Sdure abhéngig. Ist R klein, wie
z.B. im Fall der Ameisenséure, Essigsdure etc..., bilden die Molekiile Ketten (Catemere), ist R
groBer, wie z.B. bei den aromatischen Carbonsiuren, werden Dimere gebildet'*”!. Als ein
Beispiel ist die Kristallstruktur der Benzosédure und der 3-(4-Chlorophenyl)prop-2-ynsdure in
der Abbildung 6 aufgefiihrt®’].

O------H—0
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Abb. 6.a Wasserstoffbriickengebundenes Dimer aus Benzoséure.

Abb. 6.b Wasserstoftbriickengebundene Kette aus 3-(4-Chlorophenyl)prop-2-ynséure.

Synthone aus Carbonsdure-Dimeren fanden Anwendung, um mehrere zweizédhnige

1 oder Isophthalsduren™® bilden z.B.

Supermolekiile zu assoziieren. Die Terephthalsdurent
unidimensionale Ketten. Trimesinsdure bildet trotz ihrer drei Carbonsduregruppen eine
zweidimensionale wasserstoffbriickengebundene Struktur (zyklisch), und Adamantan-1,3,5,7-
tetraCarbonsdure bildet aus seiner tetrahedralen Anordnung der funktionellen Gruppen eine
dreidimensionale ~ wasserstoffbriickengebundene ~ Struktur  (Diamondoid  Network)*”

(Abbildung 7).
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Abb. 7 Beispiele von wasserstoffbriickengebundenen Assoziationsmustern: a) linear: Terephthalsidure, b) Kette:

Isophthalsiure, ¢) dreidimensional: Adamantan-1,3,5,7-tetraCarbonsdure und d): zyklisch: Trimesinséure

Die zyklische Struktur der Trimesinsdure (Abbildung 7) regte wegen ihrer Kavitit mit
einem Durchmesser von 14 A dazu an verschiedene Produkte einzuschlieBen™”. Herbstein
Blkonnte in diesen Wirt Giste, wie zum Beispiel lineare oder verzweigte aliphatische Ketten
(n-Tetradecan oder Isooctan), Alkohole (Heptanol, Octanol, Decanol ...), Alkene (1-Octen,
Squalen) oder zyklische Strukturen wie Campher einlagern. Auf Grund dieser Ergebnisse hat
Zimmerman beim Einschlul nicht-flexibler Géste, wie z. B. Pyren, eine verhinderte

Penetration dieser zyklischen Strukturen aufzeigen kénnen.™

1.3.4. Amid

Ahnlich wie die oben erwihnten Carbonsiurederivate besitzen die
Amidgruppensynthone die gleichen gerichteten Wassertoffbriickenbindungs-Eigenschaften.
Primére oder sekundire Amide, wie Pyridone (Hydroxypyridine)>* oder 2-Aminopyridine®*
bilden durch ihre zweizéhnige Wasserstoffbriicken-Bindungsmoglichkeiten Ringe (Zyklische
Strukturen) aus. Amide konnen aber auch lineare Assoziationsmuster bilden, wie zum

Beispeil Benzamid (Abbildung 8.a). Hier ist die Bindungsgeometrie der
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Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Amidgruppen gleichzeitig ein Dimer und ein

Catemer™.
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Abb. 8.a Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Benzamid-Molekiile im Kristall.

Abb. 8.b Molekiilpackung von zwei asymmetrischen Dipyridonen im Kristall.

Wuest synthesierte zwei asymmetrische Dipyridone (Abbildung 8.b). Eines der
Isomere bildet Dimere, das andere Isomer kann mit dieser Anordnung sein
Wasserstoffbriicken-Bindungspotential nicht stabilisieren und bildet eine Kettenstruktur!*>%,

Melamin und Cyanursdure bilden, wie zu erwarten, ein zweidimensionales
Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiv der Kristallstruktur (Abbildung 9)P".  Whitesides
substituierte beide Molekiile in der Form, da3 zwischen beiden eine maximale Anzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet und damit eine andere Anordnung der Molekiile
verursacht wird. Die Art der Selbstorganisation der Molekiile A und B in Abbildung 10 ist
von der sterischen Behinderung abhingig. Sind die Substituenten am Phenylring des
Melamins klein (CH;, F, Cl, Br, I), so ist die gebildete Uberstruktur eine Kettenstruktur
(Abbildung 10.a). Bei einer Vergroferung der Substituenten, wie z.B. Methyl- oder
Ethylester, entsteht ebenfalls eine Kettenstruktur 10.b). Das Wasserstoftbriicken-

Bindungsmuster differiert jedoch, da tert-Butylsubstituenten zur Ausbildung einer zyklischen

Struktur fiihren (Abbildung 10 c)l8001,
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Abb. 9 zeigt eine zweidimensionale zyklische Struktur, gebildet aus Melamin und Cyanursaure

Abb. 10 Uberstruktur aus den Bausteinen A und B: a) Kettenstruktur b) Kettenstruktur ¢) Zyklische Struktur
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Lehn nutzte die gleichen Bausteine in der Absicht diese so zu funktionalisieren, daf3

die zyklische Struktur bevorzugt wird. Bei der Substitution des Triaminopyrimidins mit eine

Butylgruppe war der Substituent zu klein, um zyklische Aggregate ausbilden zu kénnen!®

(Abbildung 11). Dieses Ergebnis veranlaBBte Lehn, seine Strategie zur Gewinnung zyklischer
Strukturen zu dndern. In einem anderen Versuch kristallisierte er die Monomere C und D
(Abbildung 12) und brach die Symmetrie der gerichteten Wasserstoftbriickenbindungen.
Dennoch eine gewiinschte Selbstorganisationsstruktur lie3 sich wieder nicht erhalten, sondern

erneut eine ausschlieBlich aus den Bausteinen D gebaute Kettenstruktur'®?.
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Abb. 12 Bei der Cokristallisation der Monomere C und D kristallisieren nur D Molekiile untereinander.
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2-Amidopyrimidin ~ enthdlt zwei  Wasserstoftbriicken-Donore  und  zwei
Wasserstoffbriicken-Akzeptoren, die wie es in der Abbildung 13.a zu sehen ist, beide bei der

Selbstorganisation zum Tragen kommen!®!

. Etter und Adsmond hofften, ein passendes
Carbonsdurederivat zur Bildung eines Dimers mit 2-Amidopyrimidinen finden zu kdénnen.
Eine Reihe von Mono- und Dicarbonsduren kamen zur Anwendung, doch hédufig aggregierte
lediglich das 2-Amidopyrimidin mit sich selbst. Zu den Erfolgen zihlt der 1:1-Komplex mit

Bernsteinsaure™"! (Abbildung 13.b).

Abb. 13. a Selbstorganisation von 2-Amidopyrimidin.
Abb. 13.b 1:1 Komplex aus Bernsteinsdure und 2-Amidopyrimidin

1.4. Vorarbeiten

Auf die zwei verschiedenartigen Anordnungsmoglichkeiten der zweizdhnigen
Wassertoffbriicken-gebundenen Supermolekiile in Form von linearer- oder cyclischer-
Aggregationen wurde an Hand mehrerer Beispiele in der Einleitung bereits aufmerksam
gemacht. Die bekannte Kettenstruktur der Isophthalsiure im Kristall*® (Abbildung 7.b) dient
als Ausgangsprodukt fiir die Forschungstitigkeit in unserem Arbeitskreis. Moessner
untersuchte in seiner Arbeit, unter anderem, die Selbstorganisation amphiphiler
5-n-Alkoxyisophthalséduren. Er fiihrte vertiefte Untersuchungen {iiber die Kristallstruktur
dieser Molekiile durch und beobachtete unterschiedliche Organisationsstrukturen, die in

unmittelbarem Zusammenhang mit der Lange, bzw. mit der Sterik der Alkoxykette stehen. Er
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beschrieb die Bildung einer Kettenstruktur der 5-n-Alkoxyisophthalsduren (C,OIsA) bei
kurz- und langkettigen Homologen und die Interdigitation der jeweiligen Alkoxyketten, die in
Abbildung 14 zu beobachten sind (lamellare Struktur). C,OISA mit mittellangen Ketten

(6=n<10) bilden Hexamere, bei denen die Alkoxyketten nach auBen ausgerichtet sind und

gleichzeitig die zyklischen Nachbarstrukturen ausfiillen (Abbildung 14)1%4%%!,
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Abb. 14.a Kuistallstruktur der 5-Octyloxyisophthalsdure. Die Molekiile bilden hexamere zyklische
Wasserstoffbriicken-Bindungsmotive, die Alkoxyketten fiillen die von den Hexameren geformten Kanéle.

Abb. 14.b Kristallstruktur der C;sOISA. Die Kopfgruppen der Sédure bilden wasserstoffbriickengebundene

Ketten aus, wihrend die aliphatischen Seitenketten unter Ausbildung unpolarer Lamellen verzahnen.

Durch Cokristallisation waren Variationen der Wasserstoftbriicken-Bindungsmuster

moglich. Durch die Bildung von Cokristallisaten aus aromatischen Diazinen mit

Isophthalsduren gelang es, die lamellare Anordnung der Molekiile im Kristall zu stabilisieren.
In gleicher Weise insertieren polare protische Molekiile wie Wasser, Methanol oder Ethanol
in das Sduredimer-Synthon. In den lamellaren Anordnungen der C,OIsA im Kristall bilden

die Séduremolekiile eine sogenannte zig-zag-Struktur,

wiahrend Sie sich in der
Cokristallisation, bedingt durch die Insertion dieser Molekiile zwischen den Isophthalsduren,

zu einem linearen Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster anlagern [ (Abbildung 15).
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Wasserstoffbricken-Bindungsmuster der CnOlsA im Kristall

Zig-Zag-Struktur Lineare Struktur

Abb. 15 Insertion von Wasserstoffbriicken-Bindungspartnern in das Séuredimer-Synthon von C,OIsA

Nachdem die lamellaren Organisationen der C,OIsA ausfiihrlich analysiert wurden,
brachten Moessner und Meiners verschiedene funktionelle Gruppen in die Mitte oder an das
Ende der Alkoxyketten. Diese Funktionalisierungen wurden gezielt im Kontext der
erwilinschten  supramolekularen oder physikalischen Eigenschaften  durchgefiihrt.
Beispielsweise wurden sterisch anspruchsvolle Gruppen an die Alkoxyketten gebracht, um die
lamellare Anordnung zu destabilisieren. Das Anfiigen einer Phenoxygruppe an das Ende einer
Undecyloxy- oder Hexyloxyisophthalsdure (PhOC;;0IsA, PhOC¢OIsA) verursachte keine
Anderung der Kiristallstruktur im Vergleich zu der lamellaren Struktur der C,OIsA. Die
Interdigitation der Seitenkette blieb erhalten, und im Fall der PhOC;;OIsA entsprach die

5] Meiners

Subzelle der Alkoxyketten den Literaturwerten flir kristallines Polyethylen
substituierte auf gleiche Weise, doch unter Verwendung eines Nitrophenyl-Derivats
(NO,PhOC¢OIsA) oder eines p-Nitrostilben-Derivats (p-NQO,StilbOCsOIsA), das einen
noch groBeren Substituent darstellt. Im Fall von NO,PhOC¢OIsA packten die endstandigen
Dipole optimal, ohne eine Verdnderung des Wasserstoffbriicken-Bindungsmusters der
Isophthalsdure. Bei p-NO,StilbOC¢OIsA entstand eine Kritallstruktur gleich dem
Cokristallisat von C,OIsSA mit Methanol®”!.  Von Systemen mit anderen sterisch
anspruchsvollen ~ Gruppen konnten keine Einkristalle erhalten werden, durch

Rontgenpulverdiffraktogramm war hingegen immer eine Schichtstruktur beobachtbar.

Meiners untersuchte chromophorhaltige Isophthalsdurederivate auf nicht-linear-optische
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Eigenschaften hin (Frequenzdopplung (SHG)), wobei sich selbst durch Cokristallisation mit
einem chiralen C,OIsA-Derivat immer zentrosymmetrisch lamellare Strukturen ausbildeten.
Daher war eine Anwendung im NLO-Bereich unméglich®”. Im Gegenzug wurde die
Schichtstruktur der C,OIsA unter Nutzung der Festkorperpolymerisation als positiv erachtet.
Erst bei Einfiihrung einer Diacetylengruppe in eine 23-gliedrige Seitenkette konnte eine
Polymerisation nach Bestrahlung des Festkorpers mit UV-Spektroskopie nachgewiesen
werdenl®,

Meiners beobachtete bei Strukturuntersuchungen an faserférmigen Aggregaten aus
KOH neutralisierter C1gOISA keine ,,micellare Anordnung der Molekiile. Es handelte sich
um stark formanisotrope, brettformige Kristalle. Die Strukturuntersuchungen mit Rontgen-
und Elektronenbeugung ergaben ein genaues Bild der Molekularanordnung im Kristall. Die
trikline Elementarzelle enthélt sechzehn Molekiile, und die Packung besteht aus Lamellen mit
paarweise antiparallel angeordneten Molekiilen!®®.

Weitere Untersuchungen an zweidimensionalen Uberstrukturen der 5-n-Alkoxy-
isophthalsduren und deren Derivate wurden durchgefiihrt. Monolagen aus langkettigen
C,OIsA konnten erfolgreich auf Graphitsubstraten (HOPG) mittels Rastertunnelmikroskopie
(STM) visualisiert werden. Die 2D-Kristallstrukturen entsprechen nicht denen der 3D-
Kristalle, da in den 3D-Kristallen der Molekiile keine zusammenhingenden Schichten in den
Ebenen der Aromaten gebildet werden. Jedoch zeigten Untersuchungen von Monolagen aus
Coadsorbaten von C,OIsA (n = 12, 16) mit Pyrazin und 2,6-Dimethylpyrazin Ahnlichkeiten

mit den entsprechenden Kristallstrukturen (C120IsA — Pyrazin)®”

. Das mit Diacetylen
funktionalisierte C,OIsA-Derivat (CqodiacCyOIsA) kann in den Coadsorbat-Monoschichten
mit 1-Undecanol auf HOPG bei UV-Bestrahlung polymerisieren. Der ProzeB3 wurde mit dem

"1 Im weiteren Verlauf der Arbeit von

Verfahren der Rastertunnelmikroskopie verfolgt!
Moessner wurden Azobenzolderivate der C,OIsA unter dem Gesichtspunkt des Einflusses
dieser volumindsen Gruppe auf die Kristallpackung untersucht. Bei Einfiihrung der
Azobenzoleinheit in die Mitte der Seitenkette deuten die Rontgenpulverdiffraktogramme
eines kurzkettigen Derivats (C4OAz0OC¢OIsA) eher auf die interdigitierte lamellare Struktur
hin, wéhrend ein langkettiges Derivat (C1,0azoOC1,0IsA) wahrscheinlich nicht in einer
interdigitierten ~ Struktur  kristallisiert. =~ Eine Coadsorbat-Monoschicht von  trans-
C120az00C;0IsA und Undecanol auf Graphit konnte photochemisch isomerisiert und die
Kinetik der Isomerisierung bestimmt werden. Auch hier wurde die cis-trans-Isomerisierung

rastertunnelmikroskopisch verfolgt”").
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Als strukturelle Variation der Wasserstoffbriicken-Geometrie der Assoziationspolymere
auf Isophthalsdurebasis wurden auch 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsduren in Monolagen und 3D-
Kristallen (Abbildung 16) sowie ihre Komplexe mit bifunktionellen Basen von Meiners
untersucht. Von (C,0),TpA, (Ci30),TpA und (C30),TpA angefertigte Pulver-
diffraktogramme zeigen einen isostrukturellen Aufbau der hoheren Homologen mit
(C120)2TpA. Dessen Kristallstruktur ist bekannt und besteht aus Sduremolekiilketten, deren
Alkylgruppen zu lipophilen Schichten verzahnen. In gleicher Weise bilden sich auf
Graphitsubstraten isostrukturelle Adsorbat-Monolagen der (C,0),TpA (n = 12, 18, 20) in

1-Phenyloctan und 1-Octanol aus!’*.
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Abb. 16 Kristallstruktur der (C;sO)TpA. Die Kopfgruppen der Saure bilden Wasserstoffbriickengebundene

Kette aus, wiahrend die aliphatischen Seitenketten unter Ausbildung unpolarer Lamellen verzahnen.

Moessner beobachtete, daB3 langkettige C,OISA (n = 12) monotrope smektische
Mesophasen ausbilden. Durch Cokristallisation mit der bifunktionellen Base Piperazin konnte

(6573741 Meiners wollte diese

eine enantiotrope smektische Mesophase erhalten werden
Eigenschaft unter Verwendung chiraler C,OIsA Derivate zum Erhalt ferroelektrisch
fliissigkristalliner Eigenschaften in der smektischen C* Phase nutzen, mufite dieses Vorhaben
jedoch revidieren, da es sich bei der Mesophase nur um die nematische Phase handelt. Zur
gleichen Zeit versuchte er durch eine Mischung aus 1,2-Bis(4,5-dihydro-1,3-diazol-2-yl)ethan
und 5-{11-[4-((R)-1-Methylheptyloxy)-3-nitro-benzoyl-oxyJundecyloxy}-isophthalsdure, die
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einen funktionalisiertes NLO-Chromophor besitzt (Abbildung 17), eine smektische C*-
Mesophase zu erhalten um die NLO Eigenschaften zu iiberpriifen. Diese Mischung wies

leider nur eine smektische A-Mesophase auft®’’.
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Abb. 17 Cokristall aus NLO-Chromophor funktionalisierten C,OIsA und 1,2-Bis(4,5-dihydro-1,3-diazol-2-
yl)ethan.

Aggregationen von Isophthalsdurederivaten in Losung wurden von Hamilton beobachtet,

indem er verzweigte seitenkettensubstituierte Mono- und Bis-Isophthalsduren nutzte!”>”’%7®],

U7 ohne

Zimmerman berichtete iber Dendrimerstrukturen auf Isophthalsdurebasis in Losung
eine Ausweitung der Untersuchungen auf andere Phasen zu machen. Moessner bewies die
Bildung hexamerer Strukturen von Isophthalsdure mit einer verzweigten 5-Alkoxykette in
Toluol durch die Anwendung von Dampfdruckosmomotrie. Meiners funktionalisierte in der
Mitte der aliphatischen Kette eines C,OIsA mit einer Diazakrone und konnte bei
Transportexperimenten ~ mit  Alkalimetallionen in  Liposomen  ionenselektives
Transportverhalten aufweisen. [onentransportexperimente in planaren
Doppelschichtmembranen zeigte, dal die Kronenetherverbindungen dank ihres
asymmetrischen Molekiilbaus unidirektionalen Metallionentransport iiber planare Lipid-
Doppelschichten bewerkstelligen.

Zeitgleich mit den Untersuchungen von Moessner und Meiners zu der Selbstorganisation
der Isophthalsdurederivaten nutzten Gereke und Reb diesen Baustein als Monomer, um die
Uberstrukturbildungen kovalent verkniipfter Polyaramide auf Isophthalsiurebasis zu

[78;79;79

analysieren 1. Es konnte am Beispiel der Poly(5-alkoxy-isophthalamide) die Bildung

von Mesophasen nachgewiesen werden, deren Schichtdicken in einem linearen
Zusammenhang zu den jeweiligen Lingen der Alkylketten stehen!”’.

Reb nutzte den amphiphilen Charakter der 5-n-Alkoxyisophthalsduren als Tensid in der
Emulsionpolymerisation. Die Stabilitdt der Dispersionen konnte durch die Verwendung von
polymerisierbaren C,OIsA Derivaten, wie z. B. einer Styrolgruppe am Ende der Alkoxykette

eines C,OIsA, gesteigert werden. Dieses Tensid wird beispielsweise bei der

Emulsionspolymerisation von Styrol komplett einpolymerisiert!’*],
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1.5. Zielsetzung der Arbeit

In dieser Arbeit wird unter Verwendung der Isophthalsdure als Basismolekiil gezielt
ein neues Organisationsmuster untersucht. Dieses Ziel soll durch Brechung der Symmetrie
dieses Bausteins erreicht werden, indem zwei Alkoxyketten in ortho-Position zur Carbonséure
an die Isophthalsiure angebracht werden (C,0),IsA (Abbildung 18). Diese Anderung
erschwert die iibliche lamellare Organisation, in der eine Nanophasenseparation in geordnete
hydrophile und hydrophobe Doménen stattfindet. Die Synthese einer Reihe unterschiedlicher
Alkoxykettenldngen der 2,5-Di-n-alkoxyisophthalsduren werden dhnlich denen der C,OIsA

durchgefiihrt.

H-Bindung o : o H-Bindung H-Bindung o o  H-Bindung
- ;

HO'

2 2
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= #+ = %
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Abb. 18 Die 5-n-Alkoxyisophthalsdure und 2,5-Di-n-alkoxyisophthalsdure besitzen die gleiche Symmetrie der

Wasserstoffbriicken-Bindungssynthone, unterscheiden sich jedoch in den van-der-Waals-Wechselwirkungen der

Alkoxykette.

Eine weitere Variante zu Darstellung eines anderen Organisationsmusters als die der
lamellaren Struktur der C,OIsA-Derivate ist die Einfiihrung einer perfluorierten Gruppe, die
eine chemische Inkompatibilitit zu vielen organischen Verbindungen aufweist. Hierzu sollen
verschiedene semifluorierte 5-n-Alkoxyisophthalsduren (Abbildung 19.a) mit variablen
Anteilen an fluorierten und nicht-fluorierten Alkoxykettensegmenten (CF,CH,,OIsA)
synthetisiert werden. Diese Anderung wiirde in der iiblichen interdigitierten lamellaren

Struktur der C,OIsA, die fluorierten Alkoxykettensegmente zwischen die hydrierten
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Alkoxykettensegmente und Isophthalsduren bringen (Abbildung 19 b). Eine derartige
Anordnung ist fiir die Wechselwirkungen der verschiedenen Molekiilsegmente ungiinstig und
konnte somit eine Anderung des Organisationsmusters der C,OIsA verursachen, die durch
die Einfithrung einer sterisch anspruchsvollen Gruppe nicht erhalten werden konnte. Die
Uberstrukturen der CF,CH,,,OIsA sollen im Kristall wie auch in der Adsorbat-Monolage
untersucht werden.
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Abb. 19.a Beispiel eines semiperfluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsdure-Molekiils.
Abb. 19.b Die ungiinstige Anordnung dieser Molekiile in der lamellaren Struktur, die iiblicherweise von

C,OIsA Molekiilen gebildet sind

Moessners konnte zeigen, da3 ein Diacetylen-funktionalisiertes C,OIsA-Derivat in
der Festphase photopolymerisierbar ist. In dieser Arbeit soll eine Diacetylen-funktionalisierte
2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure ((C,0),TpA) synthetisiert und photopolymerisiert werden.
Der Vorteil bei der Verwendung der (C,0),TpA liegt in den vorhandenen zwei
Alkoxyketten, die mit den Alkoxyketten des benachbarten Stranges interdigitieren. Diese
Organisationsstruktur wiirde in der Monolage die Moglichkeit bieten, durch Bestrahlung
einen monomolekularen Film zu erhalten und dessen physikalische Vorziige im NLO-Bereich

zu nutzen. Als weitere Variation wird der Versuch unternommen, durch Licht eine mit
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Zimtsdure endstdndig substituierte Alkoxykette eines C,OIsA im Festkorper zu dimerisieren,
um auf diese Weise eine andere Methode zur Stabilisierung der lamellaren Organisation
dieser Molekiile zu erhalten. Eine Erweiterung dieses Konzeptes stellt die Einfithrung einer
Amidgruppe in die Mitte der Alkoxykette dar. Durch eine solche Funktionalisierung wiirde
die lamellare Organisation der C,OIsA nicht mit einer kovalenten Bindung stabilisiert,
sondern durch eine zusitzliche Wasserstoffbriickenbindung innerhalb der interdigitierten
Alkoxyketten.

Als letztes wird in Zusammenarbeit mit Meiners eine Untersuchung iiber den Einfluf3
von Chiralitit in der 2D-Uberstruktur durchgefiihrt. Meiners synthetisierte chirale
Isopthalséure- und Terephthalsdure-Derivate um die Eigenschaften im Bereich der nicht-
linearen-Optik zu untersuchen'®”’. Zur gleichen Zeit stellte sich bei den STM-Untersuchungen
heraus, daf3 diese Produkte in der racemischen Mischung zwei verschiedene enantiomorphe
Doménen aufweisen. Es stellte sich die Frage, ob die Dominen ihren Ursprung in den
entsprechenden Enantiomeren haben und ob sich die beiden Enantiomere in der 2D-
Uberstruktur trennen. Zur Beantwortung dieser Frage muBte man die reinen Enantiomere der
chiralen C,OIsA- und (C,0O);TpA-Derivate darstellen und priifen, ob die erhaltenen

Uberstrukturen die gleichen sind wie die beim Racemat beobachteten.

1.6. Methoden zur Strukturcharakterisierung von 2D-Uberstrukturen

1.6.1. Rastertunnelmikroskopie (STM): Funktionsweise und Anwendungen

Im Jahr 1986 wurden G. Binnig und H. Rohrer mit dem Physik-Nobel-Preis fiir die
Entwicklung des Rastertunnelmikroskops = RTM (bzw. scanning tunneling microscopy =
STM) ausgezeichnet. Das Prinzip des STM’s basiert auf dem Tunneln von Elektronen
zwischen einer Strom leitenden Spitze und einer Substrat-Oberfliche®™. Mit Hilfe dieser
Methode konnen Informationen iiber die atomare ,, Topographie® der zu untersuchenden Probe
erhalten werden. Andere Mikroskopieverfahren, mit denen im atomaren Bereich
Informationen zuginglich sind, entwickelten sich parallel zum STM. Diese Verfahren werden
unter dem Begriff der Scanning Probe Microscopy (SPM) zusammengefalit und beinhalten

z.B. Atomic Force Microscopy(AFM)[gl]und Scanning Near Optical Microscopy (SNOM) [82-
841
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Die ersten STM Experimente wurden unter hochsterilen Bedingungen durchgefiihrt,

wobei zunichst saubere Oberflichen unter Hochvakuum analysiert wurden!®).

Diese
Bedingungen erwiesen sich als ideal zur Beschreibung der theoretischen Grundlagen, der
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberfliche wihrend des Tunnelns von
Elektronen™. AnschlieBend wendete man sich Untersuchungen iiber Struktur und Dynamik
von Atom- und Molekiil-Adsorbaten auf der Oberflidche zu, wobei die Messungen inzwischen
in unterschiedlichen Medien durchgefiihrt werden konnen, so z.B. an der Luft, in polaren und
apolaren Losungsmitteln und sogar in elektrochemischen Zellen. Gerade diese Bandbreite an
verschiedensten =~ Bedingungen  ermdglicht die  Untersuchung  einer  Vielzahl
selbstorganisierender organischer Molekiile und fiihrt in bedeutender Form zum tieferen
Verstindnis von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.

Molekiile zeigen eine erstaunliche Vielfalt an Uberstrukturen und Organisationen,
besonders im Bereich bioorganischer Systeme. Die ersten STM-Bilder von biologischen

87]

Molekiilen stammen aus dem Jahr 19837 Einzelne Molekiile wie Phthalocyanine oder

Doppelschichten von Lipiden und Ascorbinsdure konnten verdffentlicht werden (88598991,
1988 gelang es Ohtani erstmals, Phenylringe in Form von drei gewolbten Kreisstrukturen

sichtbar zu machen®”

, die Kekules Vorstellung der aromatischen Struktur des Benzols
visualisirte. Mit dem STM-Verfahren konnten nicht nur Strukturen von Adsorbat-Monolagen
organischer Molekiile 1 [650%71:94961 " pajpleiter®*) Leiter'® und Supraleiter!'*' "

1041 \vie Oxidations- und

abgebildet werden, sondern auch chemische Reaktionen
Reduktionsprozesse an Elektroden verfolgt werden. Weiterhin konnten einzelne Atome
mechanisch!'® und elektromechanisch!'®! angesprochen werden. In letzter Zeit wendet sich
die Forschungsentwicklung verstdrkt der Miniaturisierung bzw. der Nanotechnologie zu. Das
STM konnte besonders in diesem Umfeld einen entscheidenden Beitrag leisten.
Beispielsweise haben Gimzewski!'"”! dank der molekularen Auflosung mit Hilfe des STM
einen molekularen Rotor beobachten kénnen. Die Arbeitsgruppe von Joachim®™ konnte
erstmalig die Moglichkeit von Nanomanipulation mit der STM-Spitze aufzeigen. Bei
Raumtemperatur verschoben sie einzelne Molekiile auf der Substratoberflache, ohne diese
dabei zu zerstoren. Des weiteren konnten dynamische Prozesse wie z.B. Doménenumordnung
mit einer ,,Schaltzeit* von etwa 10 ms auf der STM-Zeitskala beobachtet werden!'®. Ebenso
wurden auch Phasenumwandlungen in Fliissigkristallen nachgewiesen'''”. Obwohl die oben
genannten STM-Ergebnisse nur eine kleine Auswahl einzelner Beispiele aus den
unterschiedlichen Bereichen dieses STM-Forschungsgebietes ist, zeigt sie die Vielfalt von

Moglichkeiten auf, die die fortgeschrittene Mikroskopie des STM bietet.
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Die Funktionsweise des STM beruht auf der Messung eines Stromes von Elektronen,
der durch zwei Leiter flieBt, die von einander durch eine wenige R breite Isolierschicht
getrennt sind. Die Isolierschicht kann dabei aus Vakuum, Luft oder einer nicht-leitenden
Fliissigkeit bestehen. Aufgrund der isolierenden Schicht kann ein elektrischer Strom nur
durch das ,,Tunneln®“ von Elektronen zustande kommen. Dabei nimmt der mef3bare Strom

exponentiell mit der Breite der Isolierschicht zwischen den beiden Leitern ab.
I < Vexp (-c \/(p s)

I: Tunnelstrom

V: Spannung zwischen den Leitern
¢: Effektive Tunnelbarriere (eV)
c: Konstante

s: Abstand der beiden Leiter (A Bereich)

Aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand der beiden
Leiter, konnen schon geringfiigige Anderungen des Elektrodenabstandes detektiert werden.

Der Aufbau der STM-Apparatur soll hier kurz vorgestellt werden (Abbildungen 20
und 21). Das Gerit steht auf einem schwingungsgedampften Tisch. Das Herz der Maschine ist
eine scharfe Metallspitze aus elektrochemisch angeédtztem Pt/Ir-Draht, die die Oberfliche der
Probe rastert. Diese STM-Spitze besteht aus einer Gruppe von Atomen, die einen sehr kleinen
Abstand zur Probe haben miissen. Mit Hilfe von prizisen Piezoelementen ist es mdglich, die
STM-Spitze so zu bewegen, daB der Abstand der STM-Spitze zur Probe geringer als 10 A ist.
Um eine atomare Auflosung der STM-Bilder mdglich zu machen, muf die dreidimensionale

piezoelektrische Positionsregelung bis 0.1 A genau sein.
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Abb.20 Darstellung einer auf dem Substrat befindlichen Monolage einer Probe und mit der STM Spitze gerastert

wird.
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|
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Abb.21 Schematischer Aufbau des Rastertunnelmikroskops

Modi der STM-Messungen:

Konstanter-Strom-Modus

Wie in Abbildung 21 zu sehen ist, wird zwischen der Substratoberfliche und der
STM-Spitze eine konstante elektrische Spannung angelegt. Diese fithrt zu einem

Tunnelstrom, der als Sollwert fiir die Messung festgelegt wird. Wiahrend die Spitze die
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Monolage rastert, veridndert sich der Tunnelstrom. Die Differenz zwischen dem Sollwert und
dem gemessenen Tunnelstrom wird iiber einen Feedback-Controller in einen Gegenstrom
umgewandelt und an ein piezoelektrisches System weitergeleitet. Dieses System bewirkt das
Anheben und Absenken der STM-Spitze, wodurch der Tunnelstrom auf den Sollwert reguliert
wird. Da sich die piezoelektrischen Elementen linear zu dem Gegenstrom verhalten, wird die
Spitze proportional in die Vertikale erhoht oder abgesenkt.

Die absolute GroBe des Gegenstroms wird direkt in einen Hohenunterschied der
Oberfliche umgerechnet. Aus diesem Mechanismus resultiert eine zweidimensionale

topographische Information.

b)

Abb. 22 Schematische Abbildung der zwei Modi: a) der konstante Strom-Modus, b) der konstante Hohen-
Modus

Konstanter-Hohen-Modus

Durch das Rastern der STM-Spitze auf der Monolage werden die Tunnelstrom-
Verdnderungen wahrgenommen. Dieses Verfahren ermdglicht die Darstellung elektronischer
Strukturen von geordneten Molekiilen auf der adsorbierenden Monoschichtstruktur. Diese

Methode kann nur eingesetzt werden, wenn die Oberflichenrauhigkeit kleiner 1nm ist.

Bei den STM-Messungen sind Untersuchungen organischer Proben in Losung von

[111]

besonderem Interesse . Zur Erzeugung einer stabilen Monoschicht kleiner organischer
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Molekiile in Losung miissen bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein. Die zu adsorbierenden

[112;113]

Molekiile miissen eine gute Wechselwirkung untereinander , gleichzeitig aber auch

eine gute Wechselwirkung zur Oberfliche aufweisen!’”'"*"'® Nur unter diesen Kriterien
kann eine Uberstruktur auf der Subsrat-Oberfliche ermoglicht werden!'”.

Zur STM-Messung werden die Proben in einem elektrisch schlecht leitenden
Losungsmittel aufgelost. Ein Tropfen dieser Losung wird anschlieBend auf das Substrat
aufgetragen. Geeignete Molekiile bilden durch Physisorption eine Adsorbat-Monoschicht und

konnen dann in einem der oben genannten Modi analysiert werden.

X RTM-Spitze
y 4 -
/ Losung
I
i Monolage
( Graphit

Abb. 23 Schematische Darstellung des Rasterns einer Asdorbat-Monolage in Losung.

Als Substrat eignen sich verschiedenste Materialien, z.B. MoS,H™, WSe,"") oder mit
Gold bzw. Silber beschichteter Glimmer !'*%. Weitere elektrisch leitende Oberflachen, die fiir
die Untersuchung organischer Molekiile eingesetzt werden konnen, sind geschmolzene Gold-
Kugeln'?!!, Pt-C beschichtetes Glas '** und verschiedene Einkristalle von Metallen oder

Halbleitern %

. Da sich diese Arbeit vor allem mit Alkylderivaten der Isophthal- und
Terephthalsédure beschéftigt, wurde ausschlieBlich hoch-orientiertes-pyrolytisches
Graphit!"**"**'*] (HOPG) als Substrat fiir STM-Untersuchungen eingesetzt.

HOPG dient als bevorzugtes Substrat zur Adsorption von Alkylderivaten, da eine
relativ gute Kommensurabilitdt zwischen den Konstanten der Graphitgitter und dem Abstand

zur liberndchsten Methylengruppe in der Alkylkette stattfindet. (ap des Graphitgitters betragt

2.46 A, der entsprechende Abstand iibernichster C-Atome in der all-trans-Konformation der
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Akylkette ist 2.51 Al'%12¢127h) Die Organisation der Alkane ist meistens parallel zu einer der
Graphithauptachsen und hat daher eine maximale attraktive Wechselwirkung mit dem

Graphitsubstrat.

2

Abb. 24.a Darstellung der Alkylkette auf der Graphitoberfliache.
Abb. 24.b Schematische Darstellung der Alkylkette mit den entsprechenden Bindungsparametern.

Geringfiligige Abweichungen der Graphitgitterkonstanten von der Idenditétsperiode
der Alkylketten summieren sich. Als Folge wird durch eine periodisch schwankende
Abweichung der Position der Methylengruppen von der ,,Sollposition* auf dem Graphitgitter

1] Diese

eine periodische Schwingung des Bildkontrasts entlang der Alkylketten beobachtet.!
Muster werden als ,,interlamellare Moiré-Muster bezeichnet.

Dem Raster der Probe, geht eine Abbildung der unterliegenden HOPG-Oberfliche
voraus. Die dabei gemessenen Gitterparameter werden als Referenz zur Bestimmung der
unbekannten Parameter der Einheitszelle von der Adsorbat-Monolage benutzt. Bei der
Abbildung der Graphitoberfliche werden nur 50% der C-Atome visualisiert' > d.h. jedes
zweite in der hexagonalen Graphitstruktur. Eine Erkldrung gibt die unterschiedliche
elektronische Dichte an den Kohlenstoff-Atomen. Durch die Schichtstruktur des Graphits hat
die Hélfte der C-Atome einen direkten Nachbarn in der unter ihr liegenden Schicht (o
Position), wihrend dies nicht auf die andere Hélfte zutrifft (3-Position) (Abbildung 25). Laut
Berechnungen liegt die hochste elektronische Dichte (Fermi Level) an der B-Position vor, und

daher wird auch nur diese abgebildet!'*"".
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2.L6A

1414

Abb. 25 Die Skizze zeigt eine Graphit-Schichtstruktur. Die schwarz gekennzeichneten Punkte entsprechen den
Kohlenstoff-Atomen, die einen direkten Nachbarn in der dariiber- oder der darunterliegenden Schicht haben. Die

weif} gekennzeichneten Kohlenstoff-Atome haben dagegen keinen direkten Nachbarn.

Nachdem die Substrat-Oberfliche vermessen wurde, konnen unterschiedlich
funktionaliserte Alkylketten aufgebracht und deren Ausrichtung zur Graphitoberfliche
untersucht werden. Vergleicht man nun Monoschichten von homologen n-Alkanen und n-
Alkoholen, so zeigen sich voneinander abweichende Anordnungen der Alkylketten zum
Graphitsubstrat. Diese lassen sich im Fall der n-Alkohole auf zwei konkurrierende
intermolekulare Wechselwirkungen, die Wasserstoffbriicken einerseits und die van-der-
Waals-Kréfte andererseits, zuriickfiihren. Die Summe dieser Wechselwirkungen erlaubt keine
Kommensurabilitidt zum Graphitgitter, daher werden auch keine Moiré-Muster mehr im STM-
Bild beobachtet. Dies bedeutet weiterhin, da3 die Position der Achse der Alkylkette nicht
parallel zu einer der Hauptachsen der Graphit-Einheitszelle ist'"*". Die Struktur der Monolage
von n-Alkoholen erreichen auf den Substraten eine ausreichende Stabilitdt schon ab einer
Kettenldnge von zwolf Gliedern, im Gegensatz zu reinen n-Alkanen, die hierfiir achtzehn
31 Weiterhin hat Cyr eine Reihe von endstindig-
substituierten Kohlenwasserstoftketten CH3;(CH,),CH,X (X = CH3;, OH, NH,, SH, Cl, Br, I)

Glieder in der Alkylkette bendtigen

auf Graphitoberflichen untersucht, um die Selbstorganisation dieser Molekiile und
hauptsichlich den Kontrast der funktionellen Gruppen zu analysieren“3 % Die NH,-, SH-, Br-,
I- Gruppen zeigen ein helleres Signal in der Alkylkette als die CH, Gruppen. Das bedeutet,

dafl die obengenannten Funktionen einen hoheren Tunnelstrom leiten, als die aliphatischen
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Methylgruppen. Die OH- und Cl- Substitutenten erzeugen das gleiche Signal wie die
Alkylketten. Eine empirische Abhingigkeit des Kontrastes mit der Polarisierbarkeit der

Funktionalitit kann erstellt werden /%,

Die zu adsorbierenden Verbindungen werden als stark verdiinnte Losungen auf die
Graphitoberfldche aufgetragen. Dabei bilden sich zwei-dimensionale Monoschichten aus, die
auch als 2D-Kristalle bezeichnet werden. Defekte in der Monolage werden aufgrund des
dynamischen Austausches der adsobierten Molekiile mit denen sich in Losung befindlichen
Molekiilen ausgeglichen (Ostwaldreifung)!'**. In mehreren Fillen wurde mittels STM eine
2D-Uberstruktur visualisiert, die isostrukturell zu einer im Kristall vorkommenden Ebene ist.
Diese deckungsgleiche 2D- bzw.3D-Organisation der Molekiile steht im Einklang mit der

postulierten Aussage Kitaigorodsky iiber das ,,Autbauprinzip* eines Kristalls (s. S. 6, Kapitel
D,

STM-Untersuchungen kommen in der heutigen Zeit in vielen Bereichen wie z.B.
Visualisierung von Einzelmolekiilen, Polymeren bis hin zu hoch komplizierten organischen
Verbindungen zur Anwendung. Man erhilt ein hochaufgelostes Bild {iber die Anordnung der
Molekiile in 2D. Bei dieser Art von Untersuchung findet nicht nur eine Organisation durch
Wechselwirkungen zwischen Molekiille zu Molekiil statt, sondern auch durch
Wechselwirkungen von Molekiilen und Substrat. Dies ist ein entscheidender Nachteil z.B. im
Vergleich mit Rontgenbeugungs-Messungen von FEinkristallen. Der Vorteil des STM besteht
in der Moglichkeit von jedem einzelnen Molekiil aus der Adsorbat-Monolage ein
individuelles Bild aufzeichnen zu konnen. Bei Rontgenbeugungs-Messungen ist dies nicht der
Fall, da sie eine durchschnittliche und periodische Position der Atome in 3 Dimensionen

aufzeigen.
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Il. Uberstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsiure in 2D
und 3D

Motivation

In unserem Arbeitskreis wurden die Uberstrukturen der Isophthalsiure und ihrer 5-n-
Alkoxyderivate (C,OIsA-Derivate) im Kristall, in der 2D-Adsorbat-Monolage und in Losung
erforscht!®. Ahnliche Untersuchungen erfolgten an der Terephthalsdure und deren 2,5-Di-n-
alkoxyderivaten ((C,0),TpA-Derivate)'®’). Der Unterschied zwischen den beiden Molekiilen
besteht in der H-Briickengeometrie im Kristall. Die Isophthalsdure bildet ein gewinkeltes und
die Terephthalsdure ein lineares H-Briicken-Bindungsmotiv. Auf Grund der Symmetrie der
2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure ist ein Molekiil am Aufbau von zwei Lamellen in der
Schichtstruktur beteiligt, in der sich jeweils eine Alkoxykette befindet. Die 5-n-
Alkoxyisophthalsdurederivate konnen sich im Gegensatz zu den Terephthalsdurederivaten
(C,O)2 TpA wegen ihrer einzigen Alkoxykette nur in einer Schicht anordnen. In Abbildung
26 sind die Schichtstrukturen der beiden Molekiile im Kristall abgebildet.

C,OIsA (C,02TpA

Abb. 26 Links die Kristallstruktur der C;cOIsA (5-n-Hexadecyloxyisophthalsdure) und rechts die der
(C12,0),TpA (2,5-Di-n-dodecyloxyterephthalséure).
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Diese beiden lamellaren Strukturen sind durch eine Nanophasenseparation der polaren
und apolaren Segmente gekennzeichnet. Die Alkoxyketten sind dabei komplett interdigitiert,
und eine Lamelle ist durch zwei benachbarte Reihen von Sduremolekiilen begrenzt. Ab einer
Alkoxykettenlinge von 12 Kohlenstoffeinheiten (n > 12) zeigen die Systeme in ihrem

Phasenverhalten eine Mesophase, in der Regel vom Typ smektisch A7),

Wie schon erwéhnt, resultiert das unterschiedliche Packungsverhalten beider
Verbindungen aus ihrer unterschiedlichen Wasserstoffbriicken-Bindungsgeometrie und der
Anzahl der Alkoxyketten. 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure ((C,0),OISA)-Derivate stellen in
diesem Zusammenhang attraktive neuartige Zielverbindungen dar, da sie beide fiir das
Packungsverhalten = wesentliche  Strukturelemente  vereinen. Mit der 4,6-Di-n-
alkoxyisophthalsidure behilt man die gewinkelte Wasserstoffbriicken-Bindungsstruktur der 5-
n-Alkoxyisophthalsdure (C,OIsA) bei, die jedoch zwei Alkoxyketten analog zur 2,5-Di-n-
alkoxyterephthalsdure enthdlt. Bei der Betrachtung der Organisation der 5-n-
Alkoxyisophthalsdure und der 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure ((C,0);TpA) im Kristall
verhalten sich die aromatischen Dicarbonsiuresegmente genau nach der von Desirajul>
beschriebenen Theorie iliber wasserstoftbriickengebundene Synthone. Durch die Symmetrie
dieser beiden Molekiile sind die Alkoxyketten so positioniert, dal eine lamellare Struktur
vorausgesagt werden kann. Dies gilt nicht mehr fiir die 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure. Eine
Prognose iiber die Organisation dieses Molekiils im Kristall ist schwer im Voraus zu erstellen.
Aufgrund seiner Symmetrie scheint dieses Molekiil nicht mehr in der Lage zu sein, eine

interdigitierte Schichtstruktur aufzubauen (Abbildung 27).
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B 3 %”g; :

(C,0),TpA C,OIsA (C,0),IsA

Abb. 27 Eine Schichtstruktur ist fiir die 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure im Gegensatz zur 5-n-

Alkoxyisophthalsdure und der 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure nur schwer vorhersagbar.

In den folgenden Kapiteln wird die Uberstruktur der
4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren  ((C,O).IsA)  ermittelt. Es  erfolgen  weiterhin
Untersuchungen, in denen 3D-Kristalle durch Rontgenbeugung und
Rontgenpulverdiffraktometrie sowie 2D-Kristalle rastertunnelmikroskopisch analysiert

werden. Das Phasenverhalten der Isophthalsduren wird mittels DSC untersucht.
Darstellung der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsaure (C,O).IsA, (11-17)

Zur Darstellung der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure (11-17) muBl zuvor die 4,6-
Dihydroxyisophthalséure (2) synthetisiert werden. Diese wird aus Resorcin (1) durch Kolbe-
Schmitt-Reaktion hergestellt'**. Die Carbonsiuren von (3) werden durch Veresterung
geschiitzt, und anschlieBend wird die Alkylierung mit den entsprechenden n-Alkylbromiden
durchgefiihrt. Eine Claisen-Variante der Williamson-Ethersynthese!™ ist fir die
Phenolkupplung verwendet worden. Die nachfolgende Verseifung der Diester (4-10) ergibt

das erwiinschte (C,0),0IsA (11-17) wie es in der Abbildung 28 dargestellt ist.
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OH 1)K,C05 + HCOOK  HOOC OH Me0OC OH
1 bar, CO5; T=200°C MeOH + 3%H250,
—_— _—
2) Hp0 + 0.5% NO,S0; 95 %
T=100°C
OH 3)HCI/ 98 % HOOC OH MeQOC OH
(1) (2) (3)
MeOQOC OH MeOOC O0—(CH;),,-CH; HOOC O0—(CHz),~CH;
DMF ; K>CO4 1JKOH; ETOH/H-0
T=80"C T=80°C
—’.
2)HCI /8794 %
CHs—(CHy), Br
Me0OOC OH 7391%  Me0OC ©0—(CHy)-CHs Hooc 0—(CHy),~CHy
n=7:(4) n=15:(8) n=7:(11) n=15:(15)
n=9:(5 n=16:(9) n=9:(12) n=16:(16)
n=10:(6) n=22:(10) n=10:(13) n=22:(17)
n=12:(7) n=12:(14)

Abb. 28 Darstellung der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalséduren 11-17

I1.1. Uberstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalséure im Kristall

Bei sdmtlichen Untersuchungen der Selbstorganisation von Molekiilen durch
Wasserstoffbriickenbindung im Kristall wurde der Starke EinfluB des sterischen Anspruchs
unterschiedlicher Substituenten auf die Anordnung der Molekiile beobachtet P°*%% In der
Vorarbeit (Kapt. 1.4) zeigte Moessner den Zusammenhang der Alkoxykettenldnge in Position
5 der Isophthalsdure (C,OIsA) mit der Form der Selbstorganisation. Bei kurzen und langen
Alkoxyketten von C,OIsA-Molekiilen (n < 6, n > 10) ist eine lamellare Struktur vorhanden,
bei mittellangen Alkoxyketten (6 < n < 10) ist hingegen eine cyclische Struktur zu beobachten
(64651 In dieser Arbeit werden eine Reihe von (CnO)IsA-Molekiilen (11-14) mit
unterschiedlichen Alkoxykettenldngen im Kristall analysiert, um deren EinfluB auf die
Selbstorganisation der Molekiile systematisch zu untersuchen. Nachfolgend werden die
gefundenen Kristallstrukturen im einzelnen beschrieben und der Einflul der unterschiedlichen

Molekiilstrukturelemente auf die Selbstorganisation interpretiert.
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11.1.1 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsaure (C;0).lsA

Die Einkristalle der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsédure ((C;0),IsA, 11) wurden durch
Verdampfung des Losungsmittels aus einer Losung von ca. 50 mg (C70),IsA in 2 ml THF
hergestellt. Die Verdampfung wurde in einem offenen Gefil bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. So konnten FEinkristalle erhalten werden, die fiir die Kristallstrukturanalyse
geeignet waren. Die Einkristalle weisen ein monoklines Gitter auf. Die Elementarzelle enthalt
vier Molekiile, und die Raumgruppe entspricht P2;/n. Die Zellparameter sind in Tabelle 1
aufgelistet. Weitere kristallographische Daten sind im Anhang aufgefiihrt.

Die Konformation eines (C,0),IsA-Molekiils, die im Kristall beobachtet wird, ist in
Abbildung 29 dargestellt. Eine der beiden Alkoxyketten ist fehlgeordnet, die andere besitzt
eine perfekte all-trans Konformation. Abbildung 30 zeigt eine Projektion der Struktur der
(C70),IsA senkrecht zur Ebene der aromatischen Ringe. Auch hier bilden die Kopfgruppen
der Molekiile eine wasserstoffbriickengebundene Kette. Sie ist identisch mit der des
Stammmolekiils Isophthalsdure und der der C,OIsA. Die aromatischen Ringe sind
vollkommen planar und liegen in der selben Ebene wie die Carboxygruppen. Der Abstand des
Sauerstoffs von zwei aneinander gelagerten Isophthalséduren entspricht dem einer typischen
Wasserstoffbriicke von 2.62 und 2.63 A. Der Abstand zwischen zwei kristallographisch
identischen Sduremolekiilen eines wasserstoffbriickengebundenen Stranges (Identitédtsperiode)

betrigt 15.75 A.
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Abb. 29 Molekulare Struktur der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsdure (11) im Kristall. Die Projektion im oberen

Bereich ist senkrecht, im unteren Bereich parallel zur Aromatenebene.

Abb. 30 Darstellung der wasserstoftbriickengebundenen Kettenstruktur der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalséure
(11) im Kristall (die Abstinde sind in A angegeben) .

Die Alkoxykette, die sich an Position 6 (6-Heptyloxykette) des Benzol-Rings befindet
(Abbildung 29), liegt in der Ebene der aromatischen Ringe und bildet somit eine fast perfekt
planare Schicht (Abbildung 31). Im Gegensatz zu den C,OIsA mit n > 12! verzahnen die
Seitenketten aus zwei benachbarten wasserstoffbriickengebundenen Stringen nicht
ineinander. An Stelle der Interdigitation bilden sie eine Art ,,Herringbone-Struktur®. In dieser
Anordnung der Molekiile besteht immer noch eine Nanophasenseparation zwischen den
hydrophilen und hydrophoben Segmenten innerhalb einer Schicht, vergleichbar mit den
C,OIsA.
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Abb. 31 Kristallstruktur von 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsdure (11) in der Projektionsebene [1, 0, 0] (die

Alkoxyketten an der Position 4 wurden aus Griinden der besseren Ubersicht weggelassen).

In Abbildung 32 sind zwei iibereinanderliegende wasserstoffbriickengebundene
Aromatenebenen in der Projektion [1, 0, 0] dargestellt. Es ist eindeutig ersichtlich, daf} die
beiden Aromatenebenen nicht deckungsgleich sind. Demnach sind die H-Briickenstringe
stark gegeneinander verschoben und bilden gleichzeitig groBe freie Raume, die in der

Abbildung als Vierecke markiert sind.

Abb. 32 Darstellung von zwei iibereinanderliegende wasserstoffbriickengebundene Aromatenebenen. Auch hier

wurden die Alkoxyketten der Position 4 weggelassen.
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Die Alkoxyketten der Position 4 (4-Heptyloxykette) liegen nicht mit dem Rest des
Molekiils in einer Ebene, sondern bilden einen Diederwinkel von ca. 83° zum Benzol-Ring
(Abbildung 29). Diese 4-Heptyloxyketten organisieren sich zwischen den Ebenen der
wasserstoffbriickengebundenen Ketten (Abbildung 33). Wie oben erwihnt, bilden zwei
tibereinander liegende wasserstoffbriickengebundene Ebenen mit ihren voll ausgedehnten
6-Heptyloxyketten grofe freie R&ume. Diese Réume werden von zwei, aus zwei
verschiedenen Isophthalsduren stammenden 4-Heptyloxyketten besetzt, die wiederum in
angrenzenden Ebenen liegen. Innerhalb von zwei wasserstoffbriickengebundenen Ebenen sind
die Richtungen der 4-Heptyloxykette-Hauptachsen parallel zueinander. Sie bilden einen
Winkel von ca. oo = 60° mit der oberen Aromatenebene. In der nédchsten Schicht ist der
Winkel komplementir bzw. B = 120° und diese Anderung der Richtung der 4-
Heptyloxyketten wiederholt sich fortlaufend entlang der c-Achse des Kristalls (Abbildung
34). Die Fehlordnung der 4-Heptyloxyketten ist wahrscheinlich verursacht durch die gro3en

Freirdume, die sie zur Verfiigung haben.

Abb. 33 Kiristallstruktur der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsdure in (11) der Projektion [1, 0, 0].
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Abb. 34 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsdure (11) in der [0, 0, 1] Projektion (die Alkoxykette

an der Position 6 wurde aus Griinden der besseren Ubersicht weggelassen).

Wihrend die parallelen wasserstoffbriickengebundenen Ketten Ebenen definieren und
damit ein zweidimensionales Strukturelement darstellen, fiihrt die Packung der Alkoxyketten
zu einem dreidimensionalen Phidnomen. Die 6-Heptyloxyketten organisieren sich mit den
wasserstoffbriickengebundenen Aromaten in einer Ebene wund stabilisieren diese
Schichtstruktur, indem sie den Raum zwischen den wasserstoffbriickengebundenen Ketten in
Form einer Herringbone-Struktur besetzen. Die dritte Dimension wird von den
4-Heptyloxykette stabilisiert, indem sie den freien Raum zwischen den Aromatenebenen

ausfullen.

1.2 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-nonyloxyisophthalsaure und 4,6-Di-n-
decyloxyisophthalsaure (Cg0) 2lsA und (C100)21sA

Die Einkristalle der (C9O),IsA und (C;90),IsA wurden nach dem gleichen Verfahren,
wie bereits flir die (C70).IsA beschrieben, hergestellt. Auch hier erfolgt die Kristallisation

44



Kapitel Il Uberstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure in 2D und 3D

durch Verdampfung bei Raumtemperatur aus einem offenen NMR-Rohrchen. Die
Alkoxykette ist um zwei bzw. drei Kohlenstoffeinheiten ldnger als die der (C;0),IsA.

Die Konformationen der Molekiile im Kristall dhneln auf den ersten Blick denen der
(C70),IsA (Abbildung 35). Bei genauer Betrachtung der 4-Alkoxykette ist jedoch, im
Gegensatz zur (C70),IsA, keine Fehlordnung erkennbar. Bei (C;90)IsA ist die
Konformation entlang dieser aliphatischen Kette streng definiert. Sie besitzt sowohl zwischen
den Kohlenstoffatomen C;9-Cy, als auch C,,-Cy3 eine gauche-Konformation. Dies verursacht
einen Knick in der Ausrichtung der aliphatischen Kette (Abbildung 35.a). Die gleiche
Konformation ist bei (C9O),IsA zu beobachten. Die gauche-Verkniipfung befindet sich in
diesem Fall zwischen den Kohlenstoffatomen C3-Cj9 und C,p-C;;. Aus Abbildung 35.b ist
ersichtlich, dal die 4-Nonyloxykette keine definierte Konformation besitzt. Die starken
thermischen Schwingungen innerhalb der Alkoxyketten werden bei einer optischen
Darstellung der Atome anhand von Ellipsen besonders deutlich. Diese hohe thermische
Bewegung in der 4-Nonyloxykette verursacht eine hohe Mobilitit der letzten fiinf
Kohlenstoffatome. Hieraus resultiert ein groer Abstand zwischen C,y und C,;, der 1.76 R
betragt.

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, da3 die Organisation der (CoO),IsA
und (C;00).IsA im Kiristall identisch ist, wobei es lediglich geringe Abweichungen in der
Konformation der 4-Alkoxykette gibt. In dieser Arbeit wird deswegen nur die Kristallstruktur
von (Cy90O).IsA dargestellt. Die entsprechenden Werte der (Cyo0).IsA sind zusétzlich in

Klammern angefiigt.
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Abb. 35.a Molekulare Struktur der 4,6-Di-n-decyloxyisophthalsdure (13) im Kristall.
Abb. 35.b Molekulare Struktur der 4,6-Di-n-nonyloxyisophthalsdure (12) im Kristall. (Die Darstellung der

Atome durch Ellipsen verdeutlicht die thermische Schwingungen im Kristall).

Die Einkristalle weisen im Gegensatz zu (C;0),IsA eine trikline Gitterstruktur auf.
Die FElementarzelle enthdlt zwei Molekiile. Das einzige Symmetrieelement ist ein
Inversionszentrum, das im Zentrum des Dimer-Motivs der Carboxy-Gruppen liegt. Somit
entspricht die Struktur der Raumgruppe P-1. Dies ist typisch fiir die Mehrzahl der 5-n-
Alkoxyisophthalsiuren oder 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsiuren und ihrer Derivate®**"1*®l Die
Zellparameter sind in der Tabelle 1 aufgelistet, und weitere kristallographische Daten sind im
Anhang aufgefiihrt.

Wie in Abbildung 36 zu sehen ist, weist die Struktur wieder das gleiche
wasserstoftbriickengebundene Kettenmuster wie (C;0):IsA und das des Stammmolekiil
Isophthalsdure auf. Die aromatischen Ringe bilden eine Ebene (Aromatenebene). Der
Abstand des Sauerstoffs von zwei aneinander gelagerten Isophthalsiduren entspricht dem einer
Wasserstoffbriicke von 2.58 A und 2.60 A (2.56 A und 2.57 A). Der Abstand zwischen zwei

kristallographisch identischen Séuremolekiilen eines wasserstoffbriickengebundenen Stranges

(Identititsperiode) betriigt 15.94 A (15.90A).
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Abb. 36 Kristallstruktur der 2,6-Di-n-decyloxyisophthalsédure (13). Die Projektionsebene ist senkrecht zur

Aromatenebene.

In der Abbildung 37 ist die Kristallstruktur der (C190):IsA zu sehen. Die Alkoxykette
an der Position 4 wurde aus Griinden der besseren Ubersicht weggelassen. Diese
Kristallstruktur dhnelt der C,OIsA mit n>12!*". Die 6-Decyloxyketten liegen in der
Aromatenebene und bilden somit eine zweidimensionale Anordnung. Die Hauptachse der
6-Decyloxykette bildet einen Winkel von ca. o=57° (0=52°) mit dem H-Briickenstrang und

zeigt alternierend in entgegengesetzte Richtungen.
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Abb. 37 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-decyloxyisophthalsdure (13) (die Alkoxykette an Position 4 wurde

weggelassen).

Um eine hohe Dichte der H-Briickenstringe in einer Ebene zu erreichen, miiflte der
zwischen den 6-Decyloxyketten liegende Freiraum von einer Alkoxykette des benachbarten
Stranges vollstindig ausgefiillt werden. Aus Abbildung 37 wird ersichtlich, daf} dies nicht der
Fall ist. Hieraus resultierend erweist sich die Packung der 6-Decyloxyketten als ein
dreidimensionales Phidnomen. In Abbildung 38.a sind zwei iiberlagerte Aromatenebenen
dargestellt. Die obere Schicht besitzt eine identische Struktur wie die untere, ist jedoch durch
die Symmetrieoperation der Raumgruppe P-1 zentrosymmetrisch. Zur Verdeutlichung werden
die zwei Aromatenebenen in Abbildung 38.a vergroBert in der Abbildung 38.b schematisch

einzeln dargestellt.
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Abb. 38.a Darstellung von zwei iibereinanderliegenden Aromatenebenen, wie sie im Kristall beobachtet werden

(die Alkoxykette an Position 4 wurde weggelassen)

obere Schicht

untere Schicht

Abb. 38.b Schematische Abbildung von zwei iibereinander liegenden Schichten (die Alkoxykette an Position 4

wurde weggelassen)

Beim Betrachten der Schichten beider Ebenen wird ersichtlich, dall sich die
Alkoxyketten einer Ebene genau in die Freirdume der nichsten Ebene einbringen. Durch

Stapelung der zentrosymmetrischen Schichten werden die Freirdume durch die Alkoxyketten
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in allen drei Dimensionen besetzt. Die Wechselwirkung der 6-Decyloxyketten untereinander

und deren Packungsverhalten im Kristall ist in Abbildung 39 dargestellt.

Abb. 39 (Oben) Packungsverhalten der Alkoxykette an Position 6 der Isophthalsdure im Kristall. (Unten)
Ansicht entlang der 6-Alkoxykette.

In Abbildung 39 ist eine parallele Anordnung der 6-Decyloxyketten zu erkennen, die
jedoch gegeneinander verschoben sind. Durch diese Verschiebung haben nur wenige
Kohlenstoffe einer Alkoxykette geniigend Abstand zu den Kohlenstoffzentren benachbarter
Alkoxyketten, um van-der-Waals-Wechselwirkungen zu ermdglichen. Lediglich vier von
zehn Kohlenstoffatomen einer Kette besitzen eine aliphatische van-der-Waals-
Wechselwirkung mit einer direkt benachbarten Alkoxykette. Die Disposition zwischen den

Alkoxyketten ermdglicht keine gemeinsame Schnittfliche zur Erstellung einer Subzelle.

In Abbildung 38 wurde gezeigt, wie die 6-Decyloxyketten den Raum zwischen den
wasserstoffbriickengebundenen Ketten besetzen. Es wurde ebenso deutlich, daB3 durch die
Zentrosymmetrie freie Dominen ausgebildet werden, die sich zwischen den
wasserstoffbriickengebundenen Isophthalsdureketten befinden. Die 4-Decyloxyketten fiillen
diese die Zwischenrdume (Abbildung.40). In Abbildung 41 wird die gleiche Struktur in einer
anderen Perspektive gezeigt. Die 4-Decyloxyketten sind zwischen zwei Aromatenebenen zu

erkennen.
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Abb. 40 Kristallstruktur von 4,6-Di-n-decyloxyisophthalsdure (13). Die Projektion ist senkrecht zur

Aromatenebene (die Alkoxykette an Position 6 wurde weggelassen)

Richtung
Der
H-bricken- 3§
gebundenen §

Hauptketten
v p

Abb. 41. Kristallstruktur von (C;yO),IsA, in der Projektion der Aromatenebene (die Alkoxykette an Position 6

wurde weggelassen).
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Wie schon oben erwéhnt, besitzen die 4-Decyloxyketten zwei gauche-Zentren in der
aliphatischen Kette. Das erste Zentrum befindet sich unmittelbar hinter dem Sauerstoff, und
verursacht einen Diederwinkel der 4-Decyloxyketten mit dem Rest des Molekiils von 117°
(109°). Die zweite gauche-Konformation befindet sich in der Alkoxykette an Position Cy;-Css
(C10-Cy1) und verursacht einen Knick, dessen Winkel 54° (72°) betrédgt. Dies fiihrt, ebenso wie
bei den (C;0),IsA, zu einem Austreten aus der Ebene, die von den wasserstoffgebundenen
Aromaten und den 6-Decyloxyketten gebildet werden. Insofern wird eine zweite separate
apolare Doméne ausgebildet, die sich zwischen den H-Briickenstringen befindet. Die
Organisation-Struktur der 4-Decyloxyketten basiert sich auf einem Verzahnungsprinzip. Die
Abbildung 42 148t erkennen, daB zwei 4-Decyloxyketten durch zwei iibereinander liegende
Isophthalsduren eine Wechselwirkung zueinander haben, indem sich die &ueren all-trans
Segmente von Cy3 bis Cys (Cy1 bis Cy6) verzahnen. Durch diese Organisation bilden die 4-
Decyloxyketten eine Art Dimer, welches ebenfalls durch van-der-Waals-Wechselwirkung
stabilisiert wird. Abbildung 42 zeigt eine schematische Darstellung des Packungsverhaltens

der 4-Decyloxyketten.

Abb. 42 Kiristallstruktur der Alkoxyketten in Position 4 der Isophthalsdure zwischen zwei

H-Briickenstrangen
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Ar.
o

Abb. 43 Schematische Darstellung der kristallinen Organisation der Alkoxyketten in Position 4 der
Isophthalsdure und deren Wechselwirkungen. Die van-der-Waals-Wechselwirkungen von zwei Alkoxyketten,
die aus tlibereinander liegenden H-Briickenstrange stammen und ein Dimer bilden, sind gelb hervorgehoben. Die

Wechselwirkung von zwei nebeneinander liegenden Dimeren ist blau markiert.

11.1.3 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-dodecyloxyisophthalsaure (C420).IsA

Die Einkristalle der (C12,0),IsA werden nach dem gleichen Verfahren der (C,0O),IsA-
Homologen mittels Verdampfung bei Raumtemperatur aus einem gedffneten
Schnappdeckelglass hergestellt.

Abbildung 44 zeigt die Konformationen der (C;20):IsA-Molekiile im Kristall. Es
lassen sich zwei verschiedene (C120).IsA-Molekiile mit unterschiedlicher Konformation
beobachten, die jeweils eine Alkoxykette mit planarer Anordnung zum Aromaten aufweisen
(der Diederwinkel des Molekiils 1 betrdgt 174,28° und des Molekiils 2 168,38°). Sie besitzen
eine perfekte all-trans-Konformation auf der gesamten Kettenldnge
(6-Dodecyloxyketten). Die jeweilige zweite Alkoxykette stellt sich bei beiden (C120).IsA
(14) unterschiedlich dar (4-Dodecyloxykette). Eine 4-Alkoxykette (Molekiil 1) zeigt zwischen
dem ersten und zweiten Kohlenstoffatom der Alkoxykette eine gauche-Konformation, ist
ansonsten jedoch all-frans entlang der Kette ausgerichtet. Diese Ausnahme bewirkt ein
Austreten der Kette aus der Aromatenebene mit einem Diederwinkel von 75.88°. Die zweite
4-Alkoxykette (Molekiil 2) weist drei C-C-Bindungen (C;-C;, C4-Cs und Cg-Cy Abbildung

45) mit gauche-Konformationen auf. Die C;-C,-Bindung bewirkt einen Austritt der Kette aus
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der Aromatenebene mit einem Winkel von 61.47°, C4-Cs und Cg-Co fithren zu einer
Krimmung der Alkoxykette. Die letzten acht Kohlenstoffatome lassen auf eine starke
thermische Mobilitét schlieBen. Zur Verdeutlichung sind sie in der Abbildung 44 im
Vergleich zu den anderen Kohlenstoffatomen mit groBeren Ellipsen dargestellt. In die
Kristallisation der (C1,0),IsA-Molekiile ist auch das Losungsmittel, Tetrahydrofuran (THF),

eingebunden.

Abb. 44 Molekulare Strukturen der 4,6-Di-n-dodecyloxyisophthalsdure (14) im Kristall.

Abb. 45 Konformation der Alkoxykette in der Kristallstruktur von (C,0),IsA, die keine all-trans-Konformation

aufweist.

54



Kapitel Il Uberstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure in 2D und 3D

Die Einkristalle weisen, wie bereits bei (CoO)2IsA und (Cy90):IsA beschrieben, eine
trikline Gitterstruktur auf, und die Elementarzelle enthdlt zwei Molekiile. Die Raumgruppe
der Struktur entspricht P-1." Die Zellparameter sind in der Tabelle 1 aufgelistet, und weitere
kristallographische Daten sind dem Anhang zu entnehmen.

In Abbildung 46 ist das Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Isophthalsduren
dargestellt, dessen Struktur (C,O0).IsA (mit n = 7, 9, 10) oder der des Stammolekiils
Isophthalsdure gleicht. Die aromatischen Ringe bilden eine Ebene (Aromatenebene). Der
Abstand der Sauerstoffatome zweier aneinander gelagerter Isophthalsduren entspricht dem
einer Wasserstoffbriicke von 2.59 A bis 2.69 A. Der Abstand zwischen zwei
kristallographisch ~ identischen Sduremolekiilen eines wasserstoffbriicken-gebundenen

Stranges (Identitéitsperiode) betrigt 15.71 A.

Abb. 46 Kristallstruktur der 2,6-Di-n-dodecyloxyisophthalsdure (14). Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster in

der Projektionsebene senkrecht zur Aromatenebene mit den jeweiligen Abstinden der Sauerstoffatome in A.

In der Abbildung 47 ist die Aromatenebene der Kristallstruktur von (C;,0),IsA zu
beobachten. Auf die Alkoxyketten an der jeweiligen Position 4 wurde aus Griinden der
besseren Ubersicht verzichtet. Diese Kristallstruktur dhnelt denen der C,OIsA mit n > 12!
und ebenso der (C190).IsA. Die 6-Alkoxyketten liegen mit den Aromaten in einer Ebene und
bilden somit eine zweidimensionale Anordnung. Die Hauptachse der 6-Dodecyloxykette

bildet einen Winkel von ca. oo = 35° in Richtung der wassersoffbriickengebundenen Kette und
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zeigt alternierend in entgegengesetzte Richtungen. Die Alkoxyketten zweier benachbarter
wasserstoffbriickengebundener Stridnge interdigitieren nicht und positionieren sich im
Gegensatz zu denen der C,OIsA und (C,0):IsA (mit n = 9, 10) als lamellare Struktur auf

einer Ebene.

Abb. 47 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-dodecyloxyisophthalséure (14) (die Alkoxykette an Position 4 wurde

weggelassen).

Abbildung 47 zeigt, daB sich die wasserstoffbriickengebundenen Stridnge
zweidimensional organisieren. Diese Ebenen stapeln sich in einer zentrosymmetrische Form,
die fiir die Kristallstruktur der (C;90)2IsA schon beschrieben wurde. Durch diese
Symmetrieoperation von einer Ebene in eine andere entstehen Freirdume zwischen den
Aromaten-Ketten, die mit aus der Aromatenebene ausgetretenen 4-Dodecyloxyketten gefiillt
werden (Abbildung 48). Innerhalb einer wasserstoftbriickengebundenen Kette zeigen die all-
trans- oder gauche-ausgerichteten 4-Dodecyloxyketten in entgegengesetzte Richtungen
(Abbildung 49). Im Gegensatz zu (C70):IsA, (CyO):IsA und (Cy90)2IsA sind hier die 4-
Dodecyloxyketten nicht zwischen zwei Aromatenebenen angeordnet, sondern zeigen durch

die gegeniiberliegende Aromatenebene hindurch.
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Abb. 48 Kuistallstruktur der (C;;0)IsA in der Projektion parallel zur Aromatenebene zweier
iibereinanderliegender wasserstoffbriickengebundener Stringe. In den Freirdumen der Isophthalsidure-Ketten

(blaue und gelbe Vierecke) organisieren sich die aus der Aromatenebene austretenden 4-Alkoxyketten.

Abb. 49 Kristallstruktur der (C;,0),IsA. Die Projektion erfolgte im Gegensatz zu Abb. 48 parallel zu den
Aromatenebenen. Dies ermdglicht zu veranschaulichen, dal die 4-Alkoxyketten durch die gegeniiberliegende

Aromatenebene hindurch zeigen.
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Wie schon in Abbildung 48 diskutiert worden ist, findet eine Organisation der
unterschiedlichen  4-Alkoxyketten nur untereinander statt, d.h. die all-trans-4-
Dodecyloxyketten (Molekiil 1) interdigitieren mit den homologen Alkoxyketten und bilden
somit ihre eigene lamellare Struktur (Abbildung 50). Die gekriimmten 4-Dodecyloxyketten
(Molekiil 2) verhalten sich dhnlich, jedoch in komplizierterer Form. Abbildung 51 zeigt zwei
4-Alkoxyketten, die aus der jeweiligen vierten Schicht stammen und deren letzten vier
Kohlenstoffatome interdigitieren. Somit beobachtet man bei dieser Kristallstruktur
entsprechend den anderen (C,0):IsA-Homologen eine zweidimensionale Anordnung,
hervorgerufen durch die Isophthalsduren und 6-Dodecyloxyketten. Die 3D-Organisation
erfolgt schlieBlich durch die 4-Dodecyloxyketten.

Abb. 50 Kiristallstruktur von (C;0),IsA in der Projektion parallel zur Aromatenebene. Aus Griinden der

besseren Ubersicht werden hier nur die all-trans-4-Dodecyloxyketten in ihrer Anordnung aufgezeigt.
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Abb. 51 Darstellung der gauche-4-Alkoxykette und deren Anordnung in der Kristallstruktur. Aus Griinden der

besseren Ubersicht wurden auch hier die anderen Alkoxyketten nicht aufgezeigt.

Nach Darstellung der Anordnung der (C1,0),IsA-Molekiile im Kristall soll noch eine
Betrachtung der eingelagerten Losungsmittel-Molekiile folgen. Die THF-Molekiile befinden
sich auf der gleichen Ebene der Isophthalsduren und der
6-Dodecyloxyketten. Sie lagern sich zwischen die 6-Dodecyloxyketten und kénnen somit die
Freirdume der nicht interdigitierten lamellaren Struktur der Alkoxykette innerhalb einer

wasserstoffbriickengebundenen Ebene stabilisieren (Abbildung 52).

Abb. 52 Ein wasserstoffbriickengebundener Strang der (C;,0),IsA-Molekiile im Kristall. Die THF-Molekiile

ordnen sich zwischen die 6-Alkoxyketten.
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11.1.4 Kristallstruktur von Dimethyl-4,6-Di-n-nonanyloxyisophthalat (C90).lsMe-

Die analysierten Kristallstrukturen der (C,0).IsA-Molekiille mit n = 7, 9, 10, 12,
zeigen immer einen Austritt von einer der beiden Alkoxyketten der 4,6-Di-n-
alkoxyisphthalsduren aus der Ebene der wassertoffbriickengebundenen Aromaten. Diese
Alkoxykette weist dazu immer eine oder mehrere gauche-C-C-Bindungen auf, im Fall der
(C70),IsA sogar eine Fehlordnung. Der Grund fiir die Untersuchung der Kristallstruktur eines
Esters bzw. (CyO),IsMe; liegt in der Fragestellung, ob die Anordnung der Alkoxyketten ohne

eine bestehende Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Isophthalséuren konstant bleibt.

Aus methanolischer Losung der (C9O),IsMe, konnten bei Raumtemperatur geeignete
Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse erhalten werden. Die monokline Elementarzelle
umfaflt vier Molekiile. Die Zellparameter sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt, weitere
kristallographische Daten finden sich im Anhang.

Die Konformation der (CyO),IsMe; ist in Abbildung 53.a zu sehen. Nahezu alle
Kohlenstoffe der Alkoxykette weisen eine all-trans-Konformation auf. Lediglich die beiden
ersten Kohlenstoffe der Alkoxyketten (C;;-Ci2 und Cy-Cs;) sind leicht gauche angeordnet.
Wie in Abbildung 53.b ersichtlich, liegen die Seitenketten in verschiedenen Ebenen. Die 6-
Nonyloxyketten (C;;-Cj9) und die 4-Nonyloxyketten (C,o-Cys) bilden mit der Aromatenebene
einen Diederwinkel von 129.2° und 63.7°. Auch die Ester-Gruppen befinden sich nicht in der
Ebene der Benzolringe. Die Reste der COOMe 1 (C7, Oy, O, Cy) und COOMe 2 (Cs, Os,

04, Cyp) bilden mit dem Benzolring einen Diederwinkel von 34.7° bzw. 29.9°.

Abb. 53.a Konformation des Molekiils (Cy0),IsMe, wie es im Kristall vorkommt.
Abb. 53.b Gleiche Kristallstruktur in der Projektion der Aromatenebene.
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Das Dimethyl-4,6-Di-n-nonylisophthalat (5) sollte, im Gegensatz zur freien Séaure,
keine Moglichkeit haben Wasserstoftbriicken-Wechselwirkungen auszubilden. Trotzdem
organisieren sich die Molekiile immer noch in einer Schichtstruktur. In Abbildung 54 ist eine
Schichtebene in der Projektion [0, 0, 1] dargestellt. Sie zeigt eine lamellare Organisation, die
von einem lidngeren Bereich (Alkoxyketten) und einem kiirzeren Bereich (Isophthalate)
gebildet wird. In dieser Anordnung sind die Seitenketten vollstidndig interdigitiert, und die
Benzolringe sind innerhalb eines Aromatenbereiches parallel zueinander ausgerichtet. Die
Identitatsperiode betrdgt 7.82 A (Abstand von zwei benachbarten Aromaten innerhalb einer

Schichtebene).

% |

W

Abb. 54 Kristallstruktur einer Schichtebene in der Projektion [0, 0, 1]. Eine lamellare Struktur mit periodischem

Auftreten eines langen Bereichs (Alkoxykette) und eines kurzen Bereichs (Isophthalat) ist zu erkennen.

Die dichte Packung der Alkoxyketten erfolgt durch Verzahnung zweier obengenannter
Schichtebenen. Dabei néhert sich die zweite Ebene an die erste an, nachdem eine Inversion
und eine Translation von einer halben Einheit erfolgen. In Abbildung 55 ist zu erkennen, daf3
sich zwischen zwei identische Estermolekiile ein (CyO),IsMe,-Molekiil schiebt, das
zentrosymmetrisch ist. Durch diese Anordnungsweise werden im Aromatbereich die
Freirdume zwischen zwei identischen Estermolekiilen besetzt. Dieser Bereich ist in Abbildung

54 als gelbe Viereck dargestellt.
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Abb.55 Kiristallstruktur von (C¢0),IsMe, in der Projektion [0, 1, 0], gebildet aus zwei interdigitierten

Schichtebenen (die Ebenen sind mit punktierten Linie gekennzeichnet)

(C10)0sA | (CoO)aIsA | (CrO)adsA | (C20)IsA | (CoO),IsMe;
7.5678(5) 10.4503(5) | 10.8468(4) | 13.9563(6) 37.798(7)
b 15.7576(8) 11.493(1) 11.3168(9) | 15.7097(9) 7.827(5)
¢ 19.181(1) 13.2812(7) | 13.3123(5) | 16.0794(9) | 24.755(4)
o 90 66.243(7) 66.594(4) 93.214(4) 90
B 100.272(8) 83.241(4) 81.902(3) 97.931(4) | 128.523(14)
Y 90 71.102(6) 74.382(5) 104.311(3) 90
vV [AY] 2250.7(2) 1381.2(3) 1443.2(2) 336.84(6) 5729.7(42)
Z 4 2 2 2 8
D, [g/cm’] 1.081 1.083 1.148 1.126 1.110
n[em™ 6.147 5.753 5.760 0.709 5.787
}\‘ Diffr. Cu cad4 Cu cad4 Cu cad4 Mo KCCD Cu cad4
T [°K] RT RT RT 150 RT
Raumgruppe P2)/n P-1 P-1 P-1 C2/c
Zahl Reflexe 4975 3721 5998 15539 5950
Beob. Refl. 2597 1681 3333 6451 2432
R 0.087 0.106 0.073 0.064 0.052
R, 0.099 0.097 0.060 0.080 0.066

Tabellel Kristallographische Daten der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure und Ester.
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11.1.5 Diskussion

An die Diskussion der Kristallstrukturen ankniipfend, folgen nun Vergleich und
Interpretation der Organisation der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure im Kristall. Um dies zu
verdeutlichen, wird ein methodischer Aufbau des Kristalls dargelegt. Es erfolgen
Darstellungen der Morphologie der Molekiile und deren ein-, zwei- und dreidimensionaler
Selbstorganisationen. Da die Kristallstruktur von (C9O),IsA analog der von (C;90):IsA ist,
wird im weiteren Verlauf der Diskussion nur ein Vergleich zwischen der Organisation von
(C70),15A, (C190).IsA und (C120),IsA durchgefiihrt.

Die Konformationen der (C;0):IsA-, (C190).IsA- und (C;;0),IsA-Molekiile im
Kristall sind prinzipiell gleich. Die Aromaten bilden mit einer Alkoxykette (6-Alkoxykette)
ein planares System und #hneln stark den Strukturen der 5-n-Alkoxyisophthalsiure!®!. Mit
der Einfilhrung der zweiten Alkoxykette (4-Alkoxykette) geht eine Stérung des
Packungsverhaltens einher. Dies fithrt im Kristall zu einem Austreten dieser Kette aus dem
planaren System. Die 4-Alkoxykette ist im (C;0);IsA-Molekiil fehlgeordnet, im Fall von
(C100)2IsA und (C120)2IsA besitzen sie mehrere C-C Bindungen, die eine gauche-
Konformation einnehmen (Abbildung 56).

In diese Reihe von homologen 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren zeigen die
Isophthalsduren immer die gleiche lineare Selbstorganisation, die schon von Desiraju

331 Er beschrieb die aromatischen Dicarbonsiuren als ausgewihlte

prognostiziert wurde
molekulare Synthone, um kettenférmige supramolekulare Aggregationen zu erzeugen. Diese
Anordnung der Aromaten konnte fiir alle vier in dieser Arbeit beschriebenen 4,6-Di-n-
alkoxyisophthalsduren bestétigt werden. Die wasserstoftbriickengebundene Kette behilt, wie

%1 eine planare

es auch bei den 5-n-Alkoxyisophthalsiuren und deren Derivaten der Fall war!
zig-zag-formige Struktur (Abbildung 57). Der Winkel zwischen den Aromaten bleibt konstant

und betrigt ca. 110° ((C70),IsA: 110.0°, (C190):2IsA: 112.4°, (C120),IsA: 108.3°).
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{C,0),IsA (C,O)lsA

(C.0).lsA

Abb. 56 Molekulare Konfiguration der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalséure im Kristall.

_;j (C7ORISA

(C100)2ISA

(C120RISA

Abb. 57 Wasserstoffbriickengebundene Kette der Isophthalsduren der Molekiile (C70),IsA und (C;0),IsA.
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Die 6-Alkoxyketten organisieren sich auch auf dieser wasserstoffbriickengebundenen
Kettenebene. Die beiden Kristallstrukturen unterschieden sich in der Art der Organisation
dieser Alkoxyketten. Die 6-Alkoxyketten bilden zum einen bei (C70),IsA eine Herringbone-
Struktur, zum anderen sind sie bei (C190)2IsA und (C120):IsA lamellar angeordnet. Im Fall
der (C190).IsA findet eine partielle Interdigitation statt, bei (C;20).IsA bleibt diese aus.
Durch die Wechselwirkung zwischen den 6-Alkoxyketten entsteht eine Art zweidimensionale
Uberstruktur. Im  Gegensatz zu (C190).IsA, dessen Ebenen zweier benachbarter
wasserstoffbriickengebundener Stringe leicht verschoben sind, zeigen (C;0).IsA und

(C120),I5A in ihrer Packung ein perfekt planares System (Abbildung 58).

(C..0)JIsA
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(C.O)ISA

Abb. 58.a Zwei benachbarte wassertstoffbriickengebundene Strange von (C;y0),IsA in der Projektion nahezu
senkrecht zur Aromatenebene.

Abb. 58.b Die gleiche Darstellung wie a) in der Projektion parallel zu der Aromatenebene

Abb. 58.c¢ die gleiche Darstellung wie a) von (C;0),IsA d) gleiche Darstellung wie c) hier wieder parallel zur
Aromatenebene.

Abb. 58.e und Abb. 58.f die jeweilige Darstellung wie a) und b) aber von (C1,0),IsA
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Ein Querschnitt dieser Strukturen zeigt den alternierend nach oben und unten
ausgerichteten Austritt der 4-Alkoxyketten aus der Ebene der wasserstoftbriickengebundenen
Strange. Mit Ausnahme von (C;0),IsA, dessen Ausrichtung der 4-Alkoxyketten in der
Aromatenebene variiert, bestehen bei (C;p0)IsA und (C;;0)IsA immer die gleiche
Richtung. Der Winkel zwischen den 4-Alkoxyketten und der wasserstoftbriickengebunden
Aromatenebene ist im Fall der (C;0)IsA komplementir, je nachdem ob sie ober- oder
unterhalb der Aromatenebene positioniert sind.

Nachdem zwei benachbarte wasserstoftbriickengebundene Stringe eine planare
Organisation bei (C;70),IsA, (C120).IsA und eine quasi-planare bei (C90O):IsA bilden, wird
eine zusitzliche Schicht zugefiigt, um in die dritte Dimension zu gelangen. Bedingt durch
Interdigitation der 6-Alkoxyketten zweier benachbarter wasserstoftbriickengebundener
Strange erreicht (C190)2IsA im Kristall eine dichte Packung (Abbildung 59.a). Die 4-
Alkoxyketten zeigen aus dieser Ebene in die dritte Dimension und wechselwirken mit den
benachbarten 4-Alkoxyketten, die entweder von der oberen oder der unteren Schicht
stammen. In der Abbildung 59.b ist nochmals ein Querschnitt dargestellt, um diese
Organisation zu verdeutlichen. Die Schichten, die iiberlagert werden, sind immer identisch
und konnen somit als eine Typ -AAA- Organisation beschrieben werden. Die Organisation
der (C;,0),IsA differiert in ihrem Aufbau. In der Abbildung 59.c wird die Uberlagerung der
Ebene, die aus den wasserstoffbriickengebundenen Ketten und der Herringbone-Struktur der
6-Alkoxyketten gebildet wird, dargestellt. Sie sind so strukturiert, da grofe freie Rdume
entstehen. Zwei 4-Alkoxyketten zweier libereinanderliegender Ebenen interdigitieren und
fillen diese Freirdume aus. Die Kristallstruktur wird wieder von Ebenen, die aus
wasserstoffbriickengebunden Ketten der Isophthalsduren und der 6-Alkoxyketten bestehen,
gebildet. Erneut organisieren sich die 4-Alkoxyketten in der dritten Dimension, und die 3D-
Struktur wird durch Interdigitation stabilisiert. Die Abbildung 59.d zeigt im Gegensatz zu
(C100)2IsA, daB die Uberlagerung der Schichten eine Organisation des Typs -ABAB-
aufweist. Es bestehen Parallelen in der Organisation der (C120):IsA mit den beiden oben
erwdhnten Kristallstrukturen. Die zweidimensionale Anordnung der wasserstoffbriicken-
gebundenen Isophthalsduren bilden, wie bei (C;0),IsA, mit den 6-Alkoxyketten eine perfekte
Ebene. Die 6-Alkoxyketten erzeugen, dhnlich den (Cy90).IsA, eine lamellare Struktur,
interdigitieren jedoch aber nicht. Durch diese Anordnungsform entstehen Freirdume zwischen
den 6-Alkoxyketten, die durch THF Molekiile besetzt werden. Die Anordnungsstruktur der 4-
Alkoxyketten differieren. Sie liegen zum einen in geknickter Form, dhnlich der (C;90),IsA

und weiterhin all-trans ausgerichtet, vor. Dies ist vergleichbar mit der 4-Alkoxykette der
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(C70),IsA, jedoch ohne Fehlordnung. Sie treten, im Gegensatz zu den anderen (C,OIsA), aus
den Aromatebenen heraus und bilden separate lamellare Strukturen, indem sie mit den
homologen Alkoxyketten der ober- und unterhalbliegenden Aromatenebenen interdigitieren.
Die Struktur der sich stapelnden Schichten ist identisch und kann, wie bei (C190):IsA, als
eine ~AAA- Organisation bestimmt werden (Abbildung 59.f). Trotz des unterschiedlichen
Packungsverhaltens der drei Kristallstrukturen und der Linge der Alkoxykette ist der Abstand
zwischen den wasserstoffbriickengebundenen Schichtebenen immer konstant und entspricht
den iiblichen van-der-Waals-Abstinden. Die Schichtabstinde betragen (C;0)2IsA: 3.52 A,
(Co0),IsA, (C190)IsA: 3.48 A. und (C1,0),IsA: 3.41 A

(C100)2IsA

Abb. 59.a In dieser (CypO),IsA Kiristallstruktur sind zwei wasserstoffbriickengebundene Schichten
nebeneinander und zwei iibereinander gelagert.

Abb. 59.b Die gleiche Struktur wie a) in der Querschnittsprojektion.
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(C,0),IsA

(C,0),IsA

d)

Abb. 59.¢c Drei tbereinander liegende wasserstoffbriickengebundene Schichten von der (C;0)IsA
Kristallstruktur.

Abb. 59.d Die gleiche Struktur wie ¢) in der Querschnittsprojektion.
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e)

(C..O)IsA

(C:0).IsA

Abb. 59.e Zwei iibereinander liegende wasserstoffbriickengebundene Schichten der (C1,0),IsA-Kristallstruktur.
Abb. 59.f Die gleiche Kristallstruktur wie e) in der Querschnittsprojektion.

Trotz der Unterschiede zwischen den Kristallstrukturen von (C70),IsA, (C90O),IsA
und (C20)2IsA ordnen sich die verschiedenen Teile der (C,0).IsA Molekiilen in einer
,voraussehbaren* Weise. Die Organisation der Isophthalsduren bleibt bei den drei (C,0).IsA
erhalten, da die Wasserstoffbriickenbindungen in diesem System die hochste energetische

Wechselwirkung besitzen (Wasserstoffbriickenbindung Carbonsiure-Carbonsiure ca.: 15-35
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kJ/mol®®, van-der-Waals-Wechselwirckung ca.:0.2-2 kJ/mol'”™). Eine Alkoxykette (6-
Alkoxykette) kann sich sowohl bei (C;0),IsA als auch bei (C;90):IsA oder (C;20).IsA
komplett in eine all-trans-Konformation ausrichten. Die Wasserstoffbriickenbindungen der
Isophthalséduren induzieren eine Planarisierung innerhalb eines
wasserstoffbriickengebundenen Stranges, in dieser Ebene organisieren sich die 6-
Alkoxyketten. Die zweite Kette (4-Alkoxykette) ordnet sich durch Austritt aus der
wasserstoffbriickengebundenen Ebene und Anndherung an identische Alkoxyketten von
benachbarten Ebenen ohne grofle energetische Verluste an. Bedingt durch eine fast perfekte
gauche-Konformation, die in die 4-Alkoxykette von (C190).IsA und (C120),IsA eingefiigt
wird, verliert sie nur ein Minimum an sterischer Energie. Im Fall der (C;0),IsA besitzt diese
Kette keine gauche-C-C-Verkniipfung sondern ist fehlgeordnet. Die oben beschriebene
Kristallstruktur von (C;0),IsA weist eine geringere Stabilitdt auf. Die DSC-Kurve dieser
Einkristalle zeigt im ersten Kiihlungsvorgang bei —58 °C einen Phaseniibergang erster
Ordnung und entspricht somit einer Anderung bzw. einer Stabilisierung der Kristallstruktur.
Die Ursache der ungiinstigen Konformation der 4-Alkoxykette in allen (C,O).IsA liegt
eindeutig an der Wasserstoffbriickenbindungen der Isophthalsidure. Die Kristallstruktur des
Esters zeigt bei fehlender Wasserstoftbriicken-Wechselwirkung eine all-trans-Konformation

der beiden Alkoxyketten (Abbildung 60).

(C,0).IsMe,

Abb. 60 Kristallstruktur des Esters (C90),ISMe,
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Da nur Einkristalle von (C,O)IsA mit n = 7, 9, 10, 12 erhalten werden konten,
erfolgen die Analysen iiber die Selbstorganisationen der (C,0)IsA mit lidngeren
Alkoxyketten an Hand von Rontgen-Pulverdiffraktogrammen. Die Untersuchungen wurden
an (C,0)2IsA mit n =7, 9, 10, 12, 15, 16, 22 durchgefiihrt, und kénnen in zwei Gruppen
eingeordnet werden. Die Diffraktogramme von (C9O),IsA und (C190),IsA sind identisch,
weisen groBe Ahnlichkeiten zu denen der (C;0),IsA und (C;;0)IsA auf. (C50),IsA,
(C160)2IsA und (C0)IsA zeigen dhnliche Diffraktogramme, weichen jedoch von den
(CLO)IsA mit n = 7, 9, 10, 12 ab (Abbildung 61.a und 61.b). Die Organisation der
(ChO)2IsA zeigt demzufolge Unterschiede bei Zunahme der Alkoxykettenlinge n. Die
Pulverdiffraktogramme von (C9Q0),IsA, (C190):IsA und (C120):IsA weisen mehrere Reflexe
auf, als es bei herkdmmlichen Schichtstrukturen normalerweise der Fall ist. Dies steht im
Einklang mit den Beobachtungen der Kristallstrukturen. Die Pulverdiffraktogramme der
(CLO)2IsA mit n = 15, 16 und 22 zeigen eine typische Schichtstruktur mit scharfem [0, 0, 1]-
Reflex und weiteren Reflexen hoherer Ordnung ([0,0,2] und [0,0,3]). Dies 148t vermuten, daf3
sich ab einer Alkoxykettenldnge n; mit 12 < n; die 4-Alkoxykette parallel zu den anderen
Alkoxyketten organisiert und somit eine Schichtstruktur bildet. Durch die Zunahme der Linge
der Alkoxyketten wird die Anordnung der 4-Alkoxykette mit einer Léinge n=n,
wahrscheinlich zu problematisch, um sich aus der Aromatenebene heraus zu organisieren. Die
Molekiile sind dem zur Folge gezwungen sich in einer lamellaren Schichtstruktur zu ordnen,

dhnlich wie die C,OISA mitn > 12.

2007 (C,,0),ISA (300° K)
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2004
8.3
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Abb. 61.a Rontgen-Pulverdiffraktogramm von (C;y0),IsA bei Raumtemperatur
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Abb. 61.b Rontgen-Pulverdiffraktogramm von (C;50),IsA bei Raumtemperatur

11.1.6 Phasenverhalten der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsauren

Im Gegensatz zu den Beobachtungen an C,OIsA n>12[%1 weisen die (CoO)2IsA laut
DSC im Phasenverhalten nur einen Isotropisierungsiibergang und keine Mesophasen aufl’).
Die Tabelle 2 zeigt kein lineares Verhalten der Schmelzpunkte im Vergleich mit der Linge
der Alkoxykette. Dies konnte ein weiterer Beweis dafiir sein, da3 die Festkorperstrukturen bei
Zunahme der Alkoxykettenldnge nicht analog bleiben. Ein Grund fiir das Ausbleiben der
Mesophase im Fall der (C,O):IsA mit n < 12 ist wahrscheinlich die dreidimensionale

71 und Moessner'®! beschrieben die Entwicklung

Organisation der zwei Alkoxyketten. Pfaadt
einer monotropen smektischen Mesophase bei C160IsA und C;30IsA, die nur durch Kiihlung
aus dem isotropen Zustand beobachtet werden konnte. Das Diffraktogramm in der Mesophase
zeigt eine lamellare Schichtstruktur, in der die Breite dieser Lamellen auf eine fehlende
Verzahnung der Alkoxyketten hinweist, und eine erhohte Mobilitit der hydrophoben
Alkoxyketten ermoglicht, die dem Material somit fliissigkristalline Eigenschaften verleihen.
Bei der Ubertragung dieser Ergebnisse auf die Molekiile (C,0),IsA mit n>n; stiinde
vermutlich immer noch, trotz ausbleibender Verzahnung der anliegenden Alkoxyketten, ein
zu geringer Freiraum fiir beide Alkoxyketten zur Verfligung. Durch diese Einschrinkung an

Mobilitidt der Alkoxyketten besitzen die (C,0)2IsA mit n > n; keine fliissigkristallinen

Eigenschaften.
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(C70)21§A

(CgO)zISA

(C100).IsA

(C120)IsA

(C150),IsA

(C0),IsA

2 Heitzen

146.0 °C

109.9 °C

119.3 °C

112.4°C

96.9 °C

91.0 °C

Tabelle 2 Phaseniibergangstemperaturen aus DSC-Messungen an verschiedenen (C,0),IsA. Die Proben wurden

nach Herstellung und Trocknung in Pulverform gemessen.

In der Arbeit von Moessnert® %)

wurde die Moglichkeit aufgezeigt, verschiedene
Mischkristalle aus unterschiedlichen Diazinen (Pyrazin, 2,5 Dimethylpyrazin, Pyridazin und
Pyrimidin) und 5-n-Alkoxyisophthalsduren zu erzeugen. Durch diese Cokristallisation konnte
der Beweise flir eine bevorzugte Anordnung der Molekiile in Form einer lamellaren
Organisation ohne ein Salz erbracht werden. Anhand der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren
sollte die gleiche Vorgehensweise erprobt werden. Sadmtliche Kristallisationsverfahren
beruhten auf einem langsamen Eindunsten des Losungsmittels (THF) der &dquimolaren
Mischung von Diazin und 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure. Die so erzeugten Einkristalle
bestanden ausschlieBlich aus 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure. So konnten im Rahmen dieser
Arbeit konnten jedoch keine Cokristallisate erhalten werden. Hierfiir konnen verschiedene
Griinde angefiihrt werden: so konnen sterische Faktoren, hervorgerufen durch eine zu dichte
Packung eines Kristallisationspartners, eine mogliche Ursache sein, wobei dem anderen nicht
mehr ausreichend Platz zur Verfiigung steht. Desweiteren kann auch eine Anderung in der
elektronischen Struktur der Isophthalsduren einen Einflul auf das Kristallisationsverhalten
haben. Den Kristallstrukturen (C,0).IsA kann man entnehmen, dafl eine Insertion der
Diazine zwischen den  Wasserstoffbriickenbindungen der Isophthalsduren eine
AbstandsvergroBBerung der (C,0):IsA Molekiile hervorrufen wiirde und somit den 4-
Alkoxyketten die Einnahme der sterisch giinstigeren all-trans-Konformation bieten wiirde.
Das Ausbleiben der Bildung von Cokristallisaten konnte, wie oben angefiihrt, durch eine
Anderung der elektronischen Struktur aufgrund neuer Substituenten am Aromaten
werden, da diese eine Anderung der beiden

hervorgerufen pKa-Werte der

Carbonsduregruppen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren im Vergleich zu den 5-n-
Alkoxyisophthalsduren bewirken. Die Substitution der Isophthalséuren in Position 4 und 6 des
Aromaten vermag den pKa so zu verdndern, dall die bevorzugte Wasserstoftbriicken-
Wechselwirkung nicht mit Diazinen, sondern zwischen den Isophthalsiuren statt findet. Mit
Hilfe des Softwarepackets Hyperchem, Version 5.01 wurde versucht, die Acidititen von
unterschiedlich substituierten Isophthalsduederivaten empirisch miteinander zu vergleichen.

Die im Folgenden beschriebenen Simulationen wurden in Zusammenarbeit mit 7. Weil im

Arbeitskreis durchgefiihrt. Zuerst wurden die Geometrie jedes Molekiils mit der semi-
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empirischen PM3-Methode unter Anwendung des Fletcher-Reeves-Algorithmus optimiert,
und im Anschlul wurde eine Simulation der IR-Spektren vorgenommen. Aus diesen Spektren
konnten die OH-Schwingungen der Carboxy-Gruppen erhalten werden (vgl. Tabelle 3).
Hierbei konnte eine eindeutige Frequenzsteigerung fiir die 4,6-Dimethoxyisophthalséduren im
Vergleich mit den 5-Methoxyisophthalsédure beobachtet werden. Da diese Werte keine direkte
Proportionalitdt mit dem pKa-Wert besitzen, wurden die Schwingungsfrequenzen der OH-
Bindung bekannter, unterschiedlich substituierter Benzosduren simuliert (vgl. Tabelle 3). So
beobachtet man eine Frequenzsteigerung bei der Substitution der Hydroxygruppe in der ortho-
im Vergleich zur para-Position. Es 146t sich eine lineare Beziehung zwischen der
Schwingungsfrequenz der OH-Bindung der substituierten, literaturbekannten Benzosduren
(381 und ihren jeweiligen pKa-Werten (R? = 0.9846) aufstellen. Durch die Abhéngigkeit
konnte eine GroBenordnung des pKa (sieche Tabelle 3) fiir die im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellten  Carbonsduren (5-n-Alkoxyisophthalsduren (MeOIsA) und 4,6-Di-n-
alkoxyisophthalsduren) erhalten werden. Eine derartige Vorgehensweise ist bislang nicht
literaturbekannt, jedoch wurden schon &hnliche Versuche unternommen, bei denen aus der
quantenmechanischen Berechnung der elektronischen Struktur auf physikalische Parameter
geschlossen wurde (% Die Ergebnisse zeigen einen pKa-Wert der 4,6-
Dimethoxyisophthalsdure (pKa = 4.43), der um 0.4 Einheiten grofer ist als der von 5-
Methoxyisophthalsduren (pKa = 4.03). Bei einer Titrations-Messung von CjoOIsA und
(C100)2IsA wurde die gleiche pKa-Differenz beobachtet. Beide Produkte wurden in einer
Konzentration von 1.25 102 M in Ethanol gelst und mit einer ethanolischen 0.01M KOH
Losung titriert. (C190)2IsA besitzt pKa-Werte von 6.3 und 6.8. MeOIsA zeigt hingegen nur
einen Aquivalenzpunkt, der pKa-Wert betriigt 5.75. Die hier sowohl durch Simulation als
auch durch Titration bestimmten relativen Sdurestirken stimmen in der Tendenz iiberein, dem
es zeigt sich die hohere Basizitit der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure im Vergleich zu den 5-n-
Alkoxyisophthalsduren. Dieser pKa-Unterschied konnte der entscheidende Faktor fiir das
Ausbleiben von Mischkristallen sein, wihrend die Sterik in die Gegenrichtung weist. Trotz all
dieser moglichen Erklarungsausidtze miissen weitere Untersuchungen zur Bestitigung
erfolgen. Als Faktum steht jedoch eine minder starke Wasserstoffbriickenbindung zwischen
den Diazinen und den 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren im Vergleich zu den 5-n-

Alkoxyisophthalsduren fest.
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Aus simulierten IR- pKa gemessene pKa
Spektren, O-H
Schwingungen der
Carboxygruppen [cm™]
CH;0IsA 3852.10 4.034
(CH30),0IsA 3853.70 4.434
C10OIsA 6.3 und 6.8*
(C100)2IsA 5.75%
2-Hydroxybenzosiure 3847.71 2.98
3-Hydroxybenzosiure 3852.70 4.08
4-Hydroxybenzosiure 3853.88 4.57

Tabelle 3 Schwingungsfrequenzen der O-H Bindung der respektiven Carbonséurengruppen und pKa Werte der
entsprechenden Isophthalsduren nach der Simulation. *Die Produkte wurden aus eine Ethanol-Losung 1.25 10

M mit einer 0.01M Kalium-Lauge Ethanol-Lésung titriert.

I.2. 2D-Uberstruktur der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren in

Adsorbatmonoschichten.

Motivation

Die Untersuchungen an Assoziationspolymeren amphiphiler Dicarbonséuren in Form
von 2D-Uberstrukturen wurden schon im Zuge unserer Arbeiten an den 5-n-

Alkoxyisophthalsduren und deren Derivate!® %) sowie den linearen 2,5-Di-n-

alkoxyterephthalsiuren ~und  ihren  Derivaten'®’

vorgenommen. Diese  beiden
Verbindungsklassen bilden im Kristall zweidimensionale Schichten, die durch Stapelung eine
3-dimensionale Einkristallstruktur bilden. Die Untersuchung von supramolekularen
Aggregaten in Phasen unterschiedlicher Dimensionalitdt ist besonders im Rahmen von
Kitaigorodskys™  Aufbauprinzip von Interesse. Letzterer postulierte, da die
Kristallstrukturen von organischen Molekiilkristallen aus Aggregaten niedrigerer
Dimensionalitdt (1D und 2D) aufgebaut werden konnen. Die Rastertunnelmikroskopie bietet
die Mdoglichkeit zweidimensionale Selbstorganisationen von Molekiilen zu untersuchen,

indem 2D-Strukturen von Adsorbat-Monolagen auf Graphit-Oberfiachen visualisiert werden

konnen. Durch derartige Untersuchungen konnten die 2D-Strukturen dieser beiden
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Assoziationspolymere  analysiert  werden. Die  2D-Strukturen  der  2,5-Di-n-

alkoxyterephthalsduren sind isostrukturell im Vergleich zu ihren respektiven 3D-

Kristallstrukturen. Die Molekiile organisieren sich zu einer lamellaren Struktur, in der die

Terephthalsduren eine lineares Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiv zeigen und die

Alkoxyketten zweier benachbarter wasserstoftbriickengebundener  Stringe  vollig

interdigitieren. Bei der 5-n-Alkoxyisophthalsdure ergibt sich ein dhnliches Bild. Die
Alkoxyketten zweier benachbarter wasserstoffbriickengebundener Stringe sind vollig
interdigitiert, aber die Wasserstoftbriicken-Bindungsmuster der Isophthalsduren zeigen bei
den 2D- und 3D-Strukturen geringfiigige Unterschiede (Abbildung 62). Nachdem die
Uberstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsiure im 3D-Kristall bereits eingehend
untersucht wurden, soll nun auf die Analyse der 2D-Struktur dieser Verbindung eingegangen
werden. Die Besonderheit der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure ergibt sich aus der im
Hierbei

(ChO)IsA (mit n = 7 bis 12) eine 2D-Schichtstruktur beobachtet werden, aus der die 4-

vorangegangenen Kapitel beschriebenen 3D-Kristallstruktur. konnte bei den
Alkoxykette in die dritte Dimension ragt. Es stellte sich daher die Frage, ob dieses Phanomen

auch auf Monoschichten unter Verwendung von STM beobachtet werden kénnte.
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Abb. 62 Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiv der Isophthalsduren im Kristall und in der Adsorbat-Monolage

Alle STM Untersuchungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden zusammen

mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. De Schryver in Leuven, Belgien durchgefiihrt.

Die

hier

prasentierten  Ergebnisse
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alkoxyisophthalsduren wurden mit André Guesquiere erarbeitet. In der STM-Analyse wurde
nur die Monolage von (Cy50):IsA visualisiert, die homologen Molekiile sind Gegenstand
weiterer STM-Untersuchungen. Der Grund, warum (C;50),IsA gewidhlt wurde und keine
(Ch0O)2IsA, deren Kristallstruktur schon bekannt ist und damit die Moglichkeit eines direkten
Vergleichs mit der 3D- und 2D-Uberstruktur bieten wiirde, liegt darin daB die langkettigen
Alkoxysubstituenten bei (C,O),IsA eine stabilere Monolage auf HOPG-Oberflidche

ausbilden.

Die in 1-Octanol geldste 4,6-Di-n-pentadecyloxyisophthalsdure (15) bildet an der
Grenzfliche zwischen HOPG und der dariiberliegenden Losung eine Adsorbat-Monolage. Die
Anordnung der Molekiile kann durch die gute Auflosung des STM-Bildes visualisiert werden.
Wie bei den 5-n-Alkoxyisophthalsduren werden die hellen kreisférmigen Kontraste von den
Isophthalsduren verursacht, die verstirkt den Tunnelstrom leiten. Die linear gepunkteten
Kontraste entsprechen den Kohlenstoffatomen der Alkoxyketten. Bei den verschiedenen
Messungen dieser Losung, werden drei unterschiedliche 2D-Uberstrukturen beobachtet. In der
Abbildung 63.a sind zwei verschiedene zweidimensionale Anordnungen der Molekiile zu
erkennen. Links in dieser Abbildung zeigen die Molekiile eine lamellare Schichtstruktur,
rechts bilden die Isophthalsduren eine hexagonale Struktur aus. In der Abbildung 63.b sind
zwei unterschiedliche lamellare  Strukturen sichtbar. Die  Morphologien der
wasserstoffbriickengebundenen Isophthalsdureketten sind nicht identisch. Der Winkel
zwischen den Alkoxyketten und der Lamellenachse, die durch die Richtung der
Isophthalsiureketten vorgegeben ist, ist bei der Uberstruktur rechts viel groBer als bei der

linken.
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Lamellare Struktur 1 Lamellare Struktur 2

a) Hexamere Struktur b) Lamellare Struktur 1

Abb. 63.a STM-Bild der beiden verschiedenen Uberstrukturen in der Monolage von (C,50),IsA, bestehend aus
einer Losung (C;50),IsA und 1-Octanol. Eine lamellare und eine hexamere Struktur sind zu beobachten.

Abb. 63.b STM-Bild derselben Probe, bei der die gleiche lamellare Struktur wie in Abbildung 63.a zu
beobachten ist (lamellar Struktur 1), die allerdings in eine andere Schichtstruktur iibergeht (lamellare Struktur 2).
Diese Schichtstruktur zeichnet sich durch eine unterschiedliche Anordnung der wasserstoftbriicken-gebundenen

Isophthalsiuren aus.

In der Abbildung 64 erkennt man eine lamellare Uberstruktur mit einer zur
Lamellenachse nahezu senkrechten Alkoxykettenanordnung (lamellare Struktur 1). Im
Gegensatz zu den 5-n-Alkoxyisophthalsdure-Derivaten, bei denen sich der aliphatische
Alkohol normalerweise als Coadsorbat zwischen den hydrophilen Isophthalsdurekdpfen
anlagert!®”!, befindet sich in dieser 2D-Struktur kein Alkohol. Abbildung 66 zeigt ein STM-
Bild der C130IsA in Phenyloctan. Die Anordnungen der Molekiile in diesem Bild sind analog
zu denen in Abbildung 64. Die STM-Bilder von Cy30IsA und (C;50),IsA differenzieren sich
in den Kontrasten entlang der Isophthalsduren. Im Fall der C;30IsA bilden die hellen
kreisformigen Kontraste der Isophthalséuren eine lineare kontinuierliche Kette. Im Fall der
(C150)2IsA  beobachtet man innerhalb einer wasserstoffbriickengebundenen Kette die
wiederkehrende Abfolge zweier Isophthalsduren, zum einen in Form eines grauen zum

anderen eines helleren Fleckes. Der Abstand zwischen zwei Isophthalséuren betrigt ca. 9.4 R,
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und entspricht somit dem Wert der C130IsA’s (9.5 A). Die Breite der Lamelle hat einem Wert
von 34.4 A. Dies zeigt, daB die Molekiile mit mindestens einer der Alkoxyketten flach auf der
Oberflache liegen. Die gute submolekulare Auflésung in dieser Monolage ermdglicht die
Messung der Moiré-Periode der Alkoxyketten innerhalb der Lamellen, die 27.7 A betriigt. Der
Abstand von zwei Alkoxyketten betrigt 4.6 A. Dividiert man die Moiré-Periode durch den
Alkoxykettenabstand, erhilt man die Anzahl der Alkoxyketten innerhalb dieser Periode. Man
beobachtet 6-Alkoxyketten fiir zwei mal drei Dicarbonséure-Kopfgruppen, die eine lamellare
voll interdigitierte Struktur bilden. Hieraus resultiert, da3 die beiden Alkoxyketten nicht auf
der Oberflache liegen, sondern es findet eine Orientierung einiger Alkoxyketten der 4,6-Di-n-

alkoxyisophthalsiduren in Richtung Losung statt.

Abb. 64 STM-Bild einer geordneten Adsorbat-Monolage von (C;50),IsA an der 1-Octanol/HOPG-Grenzflache
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Abb. 65 STM-Bild von einer C;3OIsA-Adsorbat-Monolagenstruktur an der Grenzfliche zwischen 1-
Phenyloctan/HOPG. Die Zellparameter dieser Struktur sind: a =9.35 £ 0.15 R b=36+2ARund o=81°+3°.
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Abbildung 66 stellt die zweite lamellare Struktur vor, die in der Monolage von
(C150)2IsA in Abbildung 63.b zu beobachten war. Die submolekulare Auflosung ist schlecht,
da auf Grund des instabilen Zustandes der 2D-Uberstruktur nur selten die Moglichkeit
bestand, die Anordnung der (Cy50).IsA zu beobachten. Es ergeben sich zwei signifikante
Unterschiede im Vergleich zur ersten lamellaren Struktur. Wie in Abbildung 63.b zu sehen
ist, betrdgt der Winkel zwischen der Hauptachse der Alkoxykette und der Achse der Lamellen
ca 60°. Bei der anderen lamellaren Struktur liegt er hingegen bei 90°. Des weiteren besteht
eine Differenz der Muster von wasserstoffbriickengebundenen Ketten im Vergleich zu der
anderen lamellarer Struktur. Helle kreisformige Kontraste bilden eine zig-zag-formige
Struktur. In der Anordnung zwischen diesen zig-zag-Strukturen und der Organisation der
Alkoxyketten sind dunkle, fast schwarze, Kontraste zu sehen, die bislang noch ungeklért sind.
Die einzigen Parameter, die zur Zeit bekannt sind, sind zum anderen Identititsperiode der
Molekiile innerhalb einer Lamelle, bzw. der Abstand von zwei identischen Isophthalséduren
innerhalb einer wasserstoffgebundenen Kette, der einen Wert von R=16.5 R aufweist
(Abbildung 66). Der Abstand d von zwei identischen Isophthalsduren innerhalb einer Lamelle
ist erstaunlicherweise mit einem Wert von 34,4 A identisch zu dem der Lamellenbreite, der in

der ersten lamellaren Struktur (Abbildung 64) beobachtet wurde.

Abb. 66 STM-Bild der Monolage aus (Cy50),IsA. Es zeigt eine andere lamellare Struktur als in Abbildung 64
R ist der Abstand zweier Isophthalsduren innerhalb einer H-Briickenkette und ,,d* ist der Abstand zwischen

zwei identischen Isophthalséduren von zwei benachbarten wasserstoffbriickengebundenen Strangen.
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In der Monolage von (C150):IsA wurde als dritte Organisationsform eine hexagonale
Struktur beobachtet, die aus Isophthalsduren gebildet wird (Abbildung 67.a). Ebenso
vorhanden sind Aggregate mit nur fiinf Isophthalsduren. Die Geometrie der hexameren
Anordnung weist keine perfekt hexagonale Struktur der Isophthalsduren auf. Abbildung 67.b
zeigt eine schematische Darstellung fiir die Abstinde der Aromaten innerhalb der
hexagonalen Anordnung. Thre Werte betragen a = 49.0 R und b =452 A. Die Verzerrung
resultiert nicht zwangsldufig aus einer schlechten Anordnung der (C;50):IsA-Molekiile,
sondern kann ebenso durch die thermische Bewegung der Molekiile wihrend des
MeBvorganges hervorgerufen worden sein. Die Strukturanalyse dieses STM-Bildes zeigt eine
lineare Anordnung der Aromat-Hexamere. Die kreisformigen Aggregate der Aromaten
werden von interdigitierten Alkoxyketten separiert. Die Rdume links und rechts dieser
linearen Strukturen werden von vollstindig interdigitierten Alkoxyketten besetzt. Durch die
alternierende Organisation der linearen Anordnung der Aromataggregate und der senkrecht
orientierten interdigitierten Alkoxyketten kann man, makroskopisch betrachtet, erneut von
einer Schichtstruktur sprechen. Ebenso wie bei der zweiten lamellaren Struktur wurde diese

Monolagen-Organisation bisher nur selten beobachtet.

a) b)

Abb. 67.a STM-Bild der hexagonalen Anordnung der (C;50),IsA.
Abb. 67.b Abstinde der Benzolringe in der Hexamer-Struktur der Isophthalsiduren.
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Im folgenden werden die drei Organisationsmoglichkeiten der (C;50),IsA diskutiert.
Zunéchst kann man sowohl Schichtstrukturen als auch cyclische Strukturen beobachten. Bei
Betrachtung der Organisation der Isophthalsdurekopfgruppen ohne Beriicksichtigung der
dunklen, bislang ungekldrten Rdume, sind drei bekannte Anordnungsmuster sichtbar. Diese
Organisationsmuster konnen mit den Konformationen des Polyacetylens im Kristall
verglichen werden. In Polymeren, die in der Hauptkette pro Wiederholungseinheit eine
Doppelbindung aufweisen, sind unterschiedliche Konfigurationen in Bezug auf die
Doppelbindung moglich. Im Fall der Polyacetylene beziehen sich ,,cis* und ,,trans* auf die
Konfiguration und damit auf die relative Lage der Kettenreste zur Doppelbindung (Abbildung
68). Drehungen um die Einfachbindung in der Polymerkette fiihren zu einer grofen Anzahl
von Konformationen. Vereinbarungsgemif3 wird der ,,cisoiden* Struktur ein Torsionswinkel
von 0° und der ,transoiden* Struktur ein Winkel von 180° zugeordnet (Abbildung 69).
Abbildung 68 zeigt, dal die Konfigurationsmdglichkeiten einer Doppelbindung in Analogie
zu denen zweier wasserstoffbriickengebundener Isophthalsduren in der Monolage stehen. In
beiden Fillen liegen planare Verkniipfungen vor, und die Substituenten weisen in einen
Winkel von etwa 120° von der Verkniipfungsachse fort. Die trans-transoid-Konformation des
Polyacetylens entspricht der zig-zag-Struktur der Isophthalsduren, die in der STM-Aufnahme
Abbildung 66 zu erkennen ist. Die STM-Aufnahme in Abbildung 64 zeigt die ,,.Dimer*-
Struktur der wasserstoffbriickengebundenen Isopthalsdure-Ketten, welche der cis-transoid-
oder trans-cisoid-Struktur des Polyacetylens gleicht. SchlieBlich entspricht die cyclische
Anordnung der (Cy50)2IsA (vgl. STM Abbildung 67) der hypothetischen cis-cisoiden-

1 Abbildung69). Solche Aggregationsphinomene sind in

Konformation des Polyacetylens!
Form bifunktioneller Donor-Akzeptor-Molekiile, die sich liber Wasserstoftbriickenbindung

. 25;26;41-44;44:45;
anordnen konnen, bekannt,[22:26:41-44:44:45:65]
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Abb. 68 Die Konfiguration einer Doppelbindung und die der Isophthalsduren in der Monolage bei (C150),IsA

sind sehr dhnlich, da eine Doppelbindung und eine Wasserstoffbriicke zweier Carbonsiuren planar sind.
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Abb. 69 Mogliche Anordnungen der Isophthalsiuren in Monolagen, im Vergleich zu den verschiedenen

Modifikationen des kristallinen Polyacetylens.

Nachdem die Anordnung der Isophthalsduren in den verschiedenen Strukturen
definiert wurde, erfolgt nun das Zusammenfiigen der Alkoxyketten mit dem Aromaten und
somit letztendlich die Reproduktion der im STM-Bild dargestellten Strukturen.

So konnte beobachtet werden, daB3 in der Lamellarstruktur, in der die Isophthalséuren
eine zig-zag-wasserstoffbriickengebundenen Kette bilden, ein geringerer Anteil an

Alkoxyketten vorliegt, als theoretisch vorhanden sein miiite. Sowohl in diesem Fall, als auch
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bei der ersten Lamellarstruktur (dimere Organisation der Isophthalsduren) bestand zwischen
der Anzahl der Aromaten und Alkoxyketten ein Verhéltnis von eins zu eins. Daraus folgt die
Annahme, daB3 die (Cy50)2IsA-Molekiile nur mit jener Alkoxykette auf der Graphitoberfldache
aufliegen und deren Konformation anhand der Lamellenbreite von 34,4 A eine komplette all-
trans-Ausrichtung besitzt. Danach bestehen groBe Parallelen zwischen der 2D-Uberstruktur
verglichen mit der 3D-Struktur der (C,0):IsA mit n = 9 oder 10. Die Ahnlichkeit 1Bt sich an
der wasserstoftbriickengebundenen Kette festmachen und ebenso daran, daf3 eine Alkoxykette
pro Molekiil mit den gebundenen Aromaten eine planare Organisation bildet. Die
Alkoxyketten interdigitieren untereinander und die jeweils zweite Alkoxykette zeigt aus der
Ebene heraus. In der Abbildung 70 sind die vermuteten zig-zag 2D-Uberstrukturen der
(C150)2IsA und die Kristallstruktur von (C;90O).IsA nebeneinander abgebildet. Bei einem
Vergleich der vorhandenen Strukturparameter erweisen sich die selbstorganisierten Strukturen
fast isostrukturell. Die Identititsperiode bei (C150)2IsA in der Monolage betragt 16.5 A und
die von (C190).IsA im Kristall 15.9 A. Der Winkel zwischen der Hauptachse der Alkoxykette
und der Lamellenachse betrdgt ca. 60° in der 2D-Struktur und von 57 ° fiir (C;90),IsA im
Kristall. Die Breiten der Lammellen konnen nicht verglichen werden, da erstens die
Alkoxyketten von unterschiedlicher Lédnge und zweitens nicht vollstindig im Kristall

interdigitiert sind.

Abb. 70 Links eine schematische Darstellung der Organisation der (C;50),IsA-Molekiile in der Monolage
(Lamellare Struktur 2). Rechts die Anordnung der (C;50),IsA-Molekiile im Einkristall. In beiden Féllen wurden

nur die Alkoxyketten gezeigt, die in der Ebene der wasserstoffbriickengebundenen Kette liegen.
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Wie schon erwéhnt, ist innerhalb der lamellaren Struktur, in der die Isophthalsduren
eine cis-transoide-Konformation besitzen (dimere Organisation der Isophthalsduren), der
Anteil an beobachtbaren Alkoxyketten pro Molekiil 50 %. Da des weitern die Lamellenbreite
344 A betrigt, wird angenommen, daB die Alkoxykette eine komplette all-trans-
Konformation auf der Graphitoberflache einnimmt. Die andere Alkoxykette zeigt in Richtung
Losung und wird somit unsichtbar fiir das Rastern der STM-Spitze. Abbildung 71.a zeigt eine
schematische Darstellung dieser Hypothese. In dem entsprechenden STM-Bild in Abbildung
64 sind neben den aromatischen Dimeren graue Ridume zu beobachten, in denen sich
vermutlich die zweiten Alkoxyketten in einer anisotropen Form (Abbildung 71.b) befinden.
Diese Hypothese steht im Einklang mit der Geometrie der Molekiile und kann daher eine

Erklarung fiir die grauen Kontraste liefern.

a) b)

Abb. 71.a Schematische Darstellung der Anordnung der Molekiilen in der Adsorbat-Monolage. Eine der beiden
Alkoxyketten zeigt in Richtung Losung und die andere bildet eine Lamellarstruktur.

Abb. 71.b zeigt die gleiche Uberstruktur wie in Abb. 71.a in diesem Fall sind beide Alkoxyketten auf der
Graphitoberfliche, wobei die eine lamellar organisiert und die andere anisotrop zwischen den Aromaten

angelagert ist.

Eine Analyse der Organisation der (Cy50):IsA-Molekiile in der cyclischen Struktur
wurde schon im Vorfeld erstellt. In der Abbildung 72 wird ein vereinfachtes Modell der
entsprechenden Uberstruktur gezeigt. In diesem Fall haben alle (C;50),IsA-Molekiilen, im
Gegensatz zu den lamellaren Strukturen, die beide Alkoxyketten auf der Graphitoberfldche
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liegen. Diese Hypothese konnte durch eine einfache Methode bewiesen werden. Es wurden in
einem vergrofertem STM-Bild die Flidchen, in denen sich die Aromaten und die Alkoxyketten
befinden, herausgeschnitten und durch Ermittlung des Gewichts der Anteil der beiden
verbleibenden Fldachen gemessen. Im Fall der lamellaren Struktur beobachtete man ein
Verhiltnis von eins zu eins, fiir die cyclischen Strukturen dagegen einen Anteil von einem
Aromaten zu zwei Alkoxyketten. In diesem Fall konnen zwei verschiedenartige Alkoxyketten
unterschieden werden. Erster Art sind die, die parallel zu der Anordnung der hexagonalen
Aggregate liegen. Sie fiillen durch Interdigitation die Rdume zwischen den hexameren
Aggregaten und bilden somit eine lineare Organisation. Die zweite Art an Alkoxyketten
befinden sich senkrecht zu dieser linearen Organisationen. Durch Interdigition mit den
Nachbaralkoxyketten fiillen sie die Raume zwischen den kettenférmig organisierten

hexagonalen Aggregaten aus.

4 Lineare Anordnung der Hexamere

e S
e 1 i
o A

) T

!
o.@an |
a3 c..a 8

Lamelle aus interdigitierten Alkoxyketten

Abb. 72 Modell iiber die vermutliche Anordnung der (C;50),IsA-Molekiile in der hexagonalen Struktur.

SchluRfolgerung aus der Organisation der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsaure in 2D und
3D

65
Moessner'®!

wies in seiner Arbeit die Bildung von cyclischen Hexamerstrukturen von
5-n-Alkoxyisophthalsduren mit mittellangen (6 < n < 10) Alkoxyketten nach. Bei Zunahme
der Alkoxykettenldnge (n = 12) dndert sich die Organisation in eine Lamellarstruktur. Die

Selbstorganisation der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure im Kristall weist parallele
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Beobachtungsmerkmale auf. So kristallisieren die (C,O):IsA in einem monoklinen
Kristallsystem bei einer Alkoxykettenlinge von n = 7. Die zig-zag-Anordnung der
wasserstoffbriickengebundenen Isophthalsduren bleibt die gleiche wie in der beobachteten
Lamellarstruktur der 5-n-Alkoxyisophthalsiduren. Eine Alkoxykette der (C,0),IsA organisiert
sich auf der gleichen Ebene der Aromten und bildet mit den homologen Nachbarn eine
Herringbone-Struktur. Die zweite Alkoxykette orientiert sich fehlgeordnet aus dieser Ebene
und interdigitiert mit den homologen Alkoxyketten aus der oberen oder unteren Ebene. Bei
Zunahme der Alkoxykettenlinge (8 < n < 12) kristallisieren die 4,6-Di-n-
alkoxyisophthalsduren in einem triklinen Kristallsystem. Der Hauptunterschied zwischen
dieser Struktur und der zuvor beschriebenen ist die Anordnung der Alkoxykette in der Ebene
der wasserstoftbriickengebundenen Aromaten. Die Herringbone-Organisation wird durch eine
Lamellarstruktur ersetzt. Dabei bleibt das Muster der wasserstoffbriickengebundenen
Isophthalsduren unverdndert. Die zweite Alkoxykette orientiert sich aus der Aromatenebene
heraus und ordnet sich mit den homologen Seitenketten an, die aus den oberen oder unteren
wasserstoffbriickengebundenen Stringen stammen. Mittels Rontgenpulverdiffraktogrammen
konnten bei Alkoxyketten mit einer Lange groBer als n; (15 < n;y) weitere Strukturdnderungen
im Festkorper nachgewiesen werden. Bei dieser Alkoxykettenldnge bilden die Molekiile
erneut  typische Lamellarstrukturen, die ebenso bei den langkettigen 5-n-
Alkoxyisophthalsduren beobachtet wurden. Die beiden Seitenketten von (C,O).IsA sind
vermutlich parallel zueinander angeordnet.

Durch STM-Analyse wurden auch die 2D-Uberstrukturen der 4,6-Di-n-
alkoxyisophthalsdure untersucht. Bis zum heutigen Zeitpunkt wurde lediglich nur die 4,6-Di-
n-pentadecylisophthalsdure-Monolage (15) visualisiert, die homologen Molekiile sind
Gegenstand weiterer STM-Untersuchungen. Innerhalb einer Adsorbat-Monolage konnten drei
verschiedene Anordnungen nachgewiesen werden. Trotz der Notwendigkeit weiterer
Untersuchungen, um ein besseres Verstindnis iiber die Molekularanordnung zu erlangen, ist
es durchaus moglich, die Organisation der Molekiile zu erklaren. Die Morphologie der
wasserstoffbriickengebunden Isophthalsduren konnen analog der bekannten Konformationen
des Polyacetylens erldutert werden. Die Aromaten der Isophthalsdure nehmen durch ihre
Wasserstoffbriicken-Bindungsorientierung eine zig-zag (trans-transoide), eine Dimer (cis-
transoide) und eine Zyklische (cis-cisoide) Konformation ein. Bei der trans und der cis-
transoiden Anordnung der Aromaten ist die Struktur lamellar, und nur eine einzige
Alkoxykette der Molekiile liegt auf der Graphitoberflache. Bei der trans-Konformation weist

die zweite Alkoxykette sehr wahrscheinlich in Richtung Losung. Diese Monolagen-Struktur
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zeigt groBe Ahnlichkeiten zu den Beobachtungen des Kristalls mit Alkoxyketten von einer
Lange von 9 oder 10 Kohlenstoffeinheiten auf. Die Beschreibung der Anordnung der zweiten
Alkoxykette im Fall der cis-transoiden Konformation in 2D ist rein spekulativ. Es bestiinde
die Moglichkeit, dhnlich der trans Form, einer Ausrichtung der zweiten Alkoxykette in
Richtung Losung. Im STM-Bild sind zwischen den aromatischen Bereichen graue Rdume zu
beobachten. Diese Rdume kdnnen eventuell durch die zweite Alkoxykette besetzt sein, in der
sich dann die aliphatische Kette in einem isotropen Zustand befinden wiirde. In der letzten
2D-Struktur ist die Konformation der Isophthalsdure cis-cisoid bzw. bildet hexagonale
Aggregate. In diesem Fall liegen beide Alkoxyketten auf der Adsorbat-Oberfliche. Sie
interdigitieren  vollstdindig mit den Alkoxyketten der Nachbaraggregate. Die
Aromatenaggregate sind linear angeordnet, und ein Teil der Alkoxyketten befindet sich
zwischen diesen hintereinander liegenden Aggregaten. Die anderen Alkoxyketten haben ihre
Hauptachse senkrecht dazu und fiillen die Rdume zwischen dieser linearen Organisation der
hexagonalen Aggregate. Makroskopisch gesehen kann man sie wieder als eine
Lamellarstruktur bezeichnen.

Bei den 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren wurde im Vergleich zur 5-n-Alkoxyisophthalsdure
eine groflere Polymorphie in 2D als in 3D beobachtet. Trotz ihrer symmetrischen Geometrie
verursacht die eingefiihrte Alkoxykette Storungen in der Organisation. Erstmalig konnte in
solchen wasserstoffbriickengebundenen selbstorganisierten Uberstrukturen ein Ubergang von
2D in 3D beobachtet werden. Es bildet sich eine perfekt geordnete 2D-Organisation, aus der
in periodischen Abstinden eine Alkoxykette herausragt. In bezug auf das Phasenverhalten
unterscheiden sich die 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsduren von den 5-n-Alkoxyisophthalsduren
durch die nicht vorhandene Mesophase. Die erhohte van-der-Waals-Wechselwirkung im
aliphatischen Bereich der zwei verfiigbaren Alkoxyketten pro (C,0):IsA-Molekiil konnte

hierfiir eine Erklarung sein.
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Il Uberstrukturen semifluorierter 5-n-Alkoxyisophthal-
saure- und semifluorierter 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsaure-

Derivate

Motivation

Sterisch  anspruchsvoll substituierte  5-n-Alkoxyisophthalsduren wurden von

165] und Meiners'”!

Moessner intensiv untersucht. Die von ihnen verwendeten endstindig
substituierten Phenoxy-, p-Nitrophenoxy- oder p-Nitrostilben-Derivate wiesen immer das
gleiche Wasserstoffbriicken-Bindungsmotiv im Festkorper auf, das identisch mit dem der
reinen Isophthalsdure oder der C,OIsA ist. Aufbauend auf diese Arbeiten ergibt sich die
Fragestellung, ob durch Einfiihrung einer partiell fluorierten Alkoxykette eine Uberstruktur
ausgebildet werden kann und, ob diese sich dann signifikant von der der nicht fluorierten
C,OIsA unterscheidet. Eine Prognose iiber die zu erwartenden Strukturen ist schwer zu
erstellen, da es sich um polyphile Molekiile handelt, deren drei Strukturelemente (hydriertes-,
fluoriertes Alkoxykettensegment sowie Isophthalsdure) sich physikalisch konkurrierend
zueinander verhalten. In diesem Zusammenhang ist insbesondere der sogenannte

»fluorophobe Effekt“ nur unzureichend verstanden und soll daher Gegenstand der

vorliegenden Untersuchungen sein.

Bevor die Organisation der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren im Festkorper
detailliert diskutiert wird, sollen anhand von Beispielen der fluorophobe Effekt und dessen
Auswirkungen auf supramolekulare Phinomene erldutert werden.

Eine Mischung aus 500 ml n-Perfluorohexan und 500 ml »n-Hexan verursacht eine
Volumenexpansion auf bis zu 1030 ml und unterliegt einer kompletten Phasentrennung ab

[142-144]

einer Temperatur von 25 °C Diese Ergebnisse belegen die ausgeprigte

Inkompatibilitdt der zwei Verbindungen. Eine makroskopische Phasentrennung kann nur dann
erfolgen, wenn die inkompatiblen Komponenten nicht kovalent miteinander verkniipft sind.

Besteht jedoch eine kovalente Bindung zwischen perfluoriertem und perhydriertem Baustein,

[145]

so kann das Molekiil als ein nicht-ionisches Tensid betrachtet werden Diese

Phasenseparation fithrt im Festkorper zu geordneten Mikrodomédnen wie z.B.

[146]

doppelschichtigen lamellaren Morphologien In Wasser konnen derartige Tenside
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ebenfalls verschieden geordnete Strukturen ausbilden, wie z. B. Monolagen, doppelschichtige

Membranen, Vesikel oder Mikroemulsionen''*”).

Erstmals wurden in den 70iger Jahren von Mahler partiell fluorierte Alkane
synthetisiert. 1985 konnte Mahler beweisen, daBl CF;-(CF,)o-(CH;)9-CH3 eine lamellare
Morphologie im Festkérper aufweist!'**. Seit 1988 wurden die Untersuchungen auf diesem

Gebiet intensiviert. Brady verdffentlichte Ergebnisse liber die Bildung von Aggregaten des

[149]

CF;-(CF,)7-(CH3);1-CH3s in einer perfluorierten Kohlenwasserstofflosung . Kunitake

beschrieb 1989 am Beispiel eines Lipidmolekiils mit zwei perfluorierten Alkylsubstituenten

die Bildung einer doppellagigen Membran und eines Vesikels in einer

(1301 1991 wurde die Oberflichenaktivitit von Alkanen mit einem

{1511

Kohlenwasserstofflosung

kurzen perfluorierten Teil auf Vaseline-Ol verdffentlich Weiterhin wurden die

Kristallstrukturen partiell fluorierter Alkane in verschiedenen Festphasen beschrieben!'>*

136:156-1581 1989 berichtete Viney iiber detaillierte Strukturanalysen von fliissigkristallinen
Phasen von CF3-(CF,)o-(CH,)o-CH;!"™! (Abbildung 73). Ebenso wurde das Phasenverhalten
des Bindrsystems semifluorierter Alkane mit verschieden langen perfluorierten Segmenten
von Dorset 1990 beschrieben!'*”.

Im Anschluf3 an diese Studien haben verschiedene Arbeitsgruppen den fluorophoben

1611 erreichte die

Effekt zur Stabilisierung von Mesogenen in der Mesophase benutzt. Nguyen!
Erhéhung des Schmelzpunktes und den Ubergang von kristallin-nematisch in eine smektische
Mesophase, indem er am Mesogen die Alkoxykette durch eine semifluorierte Alkoxykette
ersetzte. Das entspricht einer erhdhten Ordnung in der Mesophase (Abbildung 74 a).
Ringsdorf'®  stabilisierte eine kolumnare Mesophase in einem dreifach hoheren
Temperaturbereich (Abbildung 74 b) und Percec!'®! konnte eine kolumnare Mesophase
induzieren (Abbildung 74 c¢), indem semifluorierte Alkoxykette anstatt reine

Alkoxysubstituenten verwendeten wurden.
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Abb. 73 Phasenverhalten der fliissigkristallinen Phasen von CF 3—(CF2)9-(CH2)IO-CH3[159]
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Abb. 74 Stabilisierung der smektischen!'®" und kolumnaren !'*'®*!Mesophase durch den fluorophoben Effekt.

Pospiech und Ober analysierten die Eigenschaften von semifluorierten Polyestern
bzw. von einem Polykondensat aus semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren oder 2,5-n-
Dialkoxyterephthalséduren mit Hydrochinon. In ihren Untersuchungen variierte der Anteil an
hydrierten und fluorierten Kohlenstoffen in den Alkoxyketten (jeweils H¢/Fg, He/F10, Hio/Fs,

Hj0/F19). Die fluorierten Alkoxykettensegmente waren immer endstidndig. Sie beobachteten
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eine Erhohung des hydrophoben Charakters dieser Polymere mit zunehmender Linge der
fluorierten Kette. Bei den Polymeren mit Alkoxyketten H;¢/F;9 wurde {iber
Rontgendiffraktometrie eine Mikrophasenseparation zwischen Hauptkette und Seitenketten
beobachtet!'®!. Mit den in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen soll ein Nachweis
iiber die Selbstorganisation der Phthalsdure-Monomere der oben zitierten Polyester im
Kristall und in der Monolage auf einer Graphitoberfliche erfolgen. Hierzu wurden
verschiedene  endstindig  semifluorierte  5-n-Alkoxyisophthalsduren  synthetisiert
(CF,CH,,OIsA) (Abbildung 75). Die zu synthetisierenden Verbindungen sollten sich in der
Gesamtlinge der Alkoxykette nicht unterscheiden, dagegen im Anteil an perfluorierten und
perhydrierten Kohlenstoffzentren (CF¢CH;;OIsA (18), CFsCH;(OIsA (19), CF;;CHzOIsA
(21)). Ziel ist die Untersuchung des Einflusses des fluorophoben Effekts auf die
Selbstorganisation in 2D und 3D. Die Uberstrukturen der obengenannten Molekiile sollen
durch  Finkristallanalyse per Rontgenbeugung nachgewiesen werden, wéhrend
Untersuchungen der Adsorbatmonolagen mittels STM erfolgen. Zusidtzlich wird das
Phasenverhalten bestimmt und mit dem der reinen 5-n-Alkoxyisophthalsiure C,OIsA
verglichen. Um diesen Vergleich zu vervollstindigen, wird eine semifluorierte 5-n-
Alkoxyisophthalsdure mit einer kiirzeren Seitenkette dargestellt (CF¢CHgOIsA (20)). Bei den
zu synthetisierenden semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsdueren handelt es sich um:

5-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 17-Tridecafluoro-n-heptadecyloxy)
isophthalsdure: CF¢CH;;OIsA (18)

5-(7,7,8,8,9,9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 18-
Pentacosafluoro-n-octadecyloxy)isophthalsiure: CF1,CH¢OIsA (21)

5-(11, 11, 12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 18-Heptadecafluoro-n-
octadecyloxy)isophthalsdure: CFsCH;(OIsA (19)

5-(7, 7, 8, 8,9, 9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 12-Tridecafluore-rn-dodecyloxy)isophthalsiure:
CF¢CH(OIsA (20)

Fir die Untersuchung mittels STM wird zusitzlich eine 2,5-n-Dialkoxyterephthalséure
synthetisiert, in der nur eine Alkoxykette semifluoriert ist: 2-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15,
16, 16, 17, 17, 18, 18, 19, 19, 20, 20, 21, 21, 22, 22, 23, 23, 23-Pentacosafluoro-n-
tricosyloxy), 5-n-Docosyloxyterephthalsdure: CF;;CH;;OTpAOCH;; (22)
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HOOC

a) O—(CH3)y—(CF2)m4—CF3

n=6m=11(CF.CH, OsA) (18)
n=_28 m =10 (CF,CH,,0lsA) (19)
n=6m=6 (CF.CHOIA) (20)
n=12,m =6 (CF,,CH.OIsA) (21)

HOOC

COOH

b) O—(CHz)n=(CF2)m.1—CF;

H3C-(CH;),—©0

COOH

n=11, m=12, p=22 (CF,,CH,OTpAOCH,,) (22)

Abb. 75 Die synthetisierten semifluorierten a) 5-n-Alkoxyisophthalsiuren und b) 2,5-Di-n-
Alkoxyterephthalséure

Darstellung der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsaure

Fiir die Herstellung von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren sind vier Stufen
erforderlich. Die perfluorierten Alkylketten werden durch eine radikalische Addition eines
Perfluoroalkyliodids (27) an ein Dimethyl-w-alkenyloxyisophthalat (25) angebracht. Diese
Reaktion wird durch kontinuierliche Zugabe einer katalytischen Menge AIBN (2,2¢-
Azoisobuttersiurenitril) durchgeflihrt[165]. Das entstandene Methyliodid (28) wird
nachtrdglich mittels n-Tributylzinnhydrid reduziert (Abbildung 77). Die Synthese der
Dimethyl- w-alkenyloxyisophthalats (25) verlduft iiber eine Phenolkupplung zwischen
Dimethyl-5-hydroxyisophthalat (24) und 1-Bromalken (23) oder @-Alken-1-ol (26). Die
Reaktionen mit dem I-Bromalken werden unter Verwendung einer Claisen-Variante der
Williamson-Ethersynthese!*! durchgefiihrt und die Phenolkupplung des @-Alken-1-ols durch

166]

eine Mitsunobu! Synthese (Abbildung 76). Eine Verseifung der Diester ergibt die

erwiinschten semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren (30) (Abbildung 77).
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COOCH, COOCH,
K,CO, / DMF \\
\_ + HO - {CHz),,-0
(CHz)n2-Br 80°C
n=11,6 COOCH; COOCH,
(23) (24) (235)
COOCH, COOCH,
PPh3/ DEAD
THF A\
\\ + HoO —_— \ (CHz)n 20
(CHz)n2—OH RT
Mitsunobu
n=10 COOCH; COOCH;
(26) (24) (25)
Abb. 76 Darstellung der Dimethyl w-alkenyloxyisophthalate.
COOCH; conCH;
CF—(CFan—1+ \ (CHaln g0 1) AIBN
227 — — — - —
T=804 00°CCF3 {CF )y~ CHa—CIH—({CHz), #0
(27) (25) COOCH; (28) COOCH;
COOCH; COOCH;
2)BuzSnHiToluol
CF3—(CF;)m—CHa—CIH—{CH,),, 20 ———  CF3—(CF3)y—(CHy)—
T=80°C
COOCH CcOOCH
(28) i 29) ’
COOCH; COOH
3) KOH/H2 O/ELOH
CF3—(CF3)m—(CH2)n—0 —=  CF3—(CF)p—(CHy),—0
4) HCL agq
(29) COOCH; (30) COOH

Abb. 77 Additionsreaktion der perfluorierten Alkylkette an das Dimethyl 5-@-alkenyloxyisophthalat.

AnschlieBend erfolgt die Reduktion des Iodids zu dem semifluorierten Dimetyl 5-n-alkoxyisophthalat. Man

erhilt die Zielverbindung durch abschlieende Verseifung.
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Darstellung der 2-n-Semifluorierte alkoxy-5-n-alkoxyterephthalsaure

Die Synthese der CF1;,CH;1OTpAOC;; (22) erfolgt in Anlehnung an die Darstellung
der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsdure mit dem Unterschied, dal das Diethyl-2-n-
docosyloxy-5-hydroxyterephthalat (33) im Vorfeld hergestellt werden muf3 (Abbildung 78.a)
und b)). Diese Monoalkylierung wird durch einer dhnliche Claisen-Variante der Williamson-
Ethersynthese!'*”! zwischen 1 Aquivalent Diethyl-2,5-dihydroxyterephthalat (31) mit 0.45
Aquivalent 1-Bromdocosan (32) durchgefiihrt. Die Isolierung des Produktes wird durch eine
praparative HPLC (Sédule Kromasil C18, Eluent THF/H,O 1:1) moglich. Die zusétzlichen
Reaktionen, die zum Endprodukt fiihren, sind identisch mit der Synthese der semifluorierten

5-n-Alkoxyisophthalsdure.

COOEt, COOEt;
K,CO3DMF
HO OH 4+ Br—(CHj)-CHj — 3 HO 0—(CH;)z1—CH;
80°
Epoad 0,45) Et,00€
(31) (32) (33)
CHj
((|3H2)21
COOEt, 0
y Ko CO3/DMF Et,00C
HO O—(CH2)—CH3 + Br—{CH3)q— 3
80” COOEt,
Et,00C
0
(33) (23) G4) |
(CH3)e

Abb. 78.a Darstellung der CF,CH;;OTpAOC,, (22)
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CH; CH3
((|3H2)21 {CHa)a1
0 5
Et,00C
naen  HOoC
+ CR—CF)y— —— =
COOEt; 2)t-BuSnH COOH
o 3) KOH/H,O/EtOH o
|
(CHa) (CHa)11
\ (C’:Fz)ﬂ
CF3
34 27 22)

Abb. 78.b Darstellung der CF{,CH;;OTpAOC,, (22)

Ill.1. Uberstrukturen von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalséure-

Derivaten im Kristall

Die Ziichtung der gesamten in dieser Arbeit diskutierten Einkristalle aus
semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren erfolgt nach dem gleichen Herstellungsverfahren.
Durch langsames Abkiihlen einer Losung aus ca. 50 mg CF,,CH,OIsA in ca. 3 ml
Essigsdureethylester von 50 °C auf Raumtemperatur werden zur Rontgenstrukturanalyse
geeignete Finkristalle erhalten. Alle CF,CH,OIsA-Molekiile kristallisieren in einem
triklinen Kristallsystem. Die Raumgruppe der Einheitszelle ist immer P-1 und enthélt zwei
Molekiile. Die Zellparameter sind in der Tabelle 4 aufgelistet, und weitere kristallographische
Daten sind im Anhang aufgefiihrt.

Die Anordnung der CF¢CH;;OIsA- und CFsCH;¢OIsA-Molekiile in ihren jeweiligen
Kristallstrukturen sind fast identisch. Aufgrund dieser Ahnlichkeiten wird nur die Struktur
von CF¢CH;1OIsA (18) dargestellt. Die mit Klammer versehenen Parameter zeigen die
Werte der Anordnung von CFsCH;¢OIsA-Molekiilen CF¢CH¢OIsA und CF1,CH;,OIsA
unterscheiden sich sowohl voneinander, als auch von CF¢CH;;OIsA Thre jeweiligen

Kristallstrukturen werden daher separat behandelt.
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I11.1.1. Kristallstruktur von CFgCH4,OlIsA und CFgCH,OlIsA

Die Konformationen der Molekiile CF¢CH;;OIsA und CFgCH;¢OIsA in Abbildung
79 zeigen Ahnlichkeiten mit den C,OIsA, deren Alkoxyketten mehr als 12
Kohlenstoffeinheiten beinhalten'®. Das fluorierte Alkoxykettensegment ist hiervon
ausgeschlossen, da es wegen des grofen van-der-Waals Radius (1,4 A) leicht verdreht
vorliegt. Der Beginn einer Helix-Struktur ist bei CFgCH;9OIsA erkennbar und stellt eine fiir
fluorierte Aliphate typische Konformation dar (Abbildung 79)'®". Die semifluorierte
Alkoxykette dieser Molekiile ist entlang ihrer Achse leicht gebogen, der Winkel dieses
Bogens betrdagt 172.6° (175.3°) und wird zwischen CoC;7Cys (CoC;7Cy6) (Abbildung 79)
gemessen. Wie zu erwarten, bilden hier, wie auch bei den C,OIsA und deren Derivate, die
Kopfgruppen der Molekiile eine wasserstoffbriickengebundene Kette (Abbildung 80). Die
aromatischen Ringe liegen innerhalb einer Kette vollkommen planar vor. Die Carbonsduren
liegen in der gleichen Ebene. Der Abstand zwischen zwei Séuregruppen zweier benachbarter
Isophthalsiuren betrigt 2.62, 2.64 A (2.62, 2.63A) und liegt damit im iiblichen Bereich fiir H-

Bricken zwischen aromatischen Carbonséuren.

Abb.79 Konformation der Molekiile CF¢CH;;OIsA und CF3CH;,OIsA im Einkristall. Dazu wird die Helix-
Konformation der semifluorierten Alkylkette von CFgCH;(OIsA entlang ihre Achse gezeigt.
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Interdigitierten
; “‘ Alkoxyketten
¢
: w’r H-Eriicken-Kstte
7 Ol

Abb. 80 Darstellung von zwei interdigitierten H-Briickenstringen und deren Vorkommen im Kristall der

CF4CH,,OIsA vorkommen.

Der Diederwinkel zwischen der Ebene der wasserstoffbriickengebundenen Aromaten
und der Alkoxygruppe betrdgt 166.9° (171.3°), d.h. das gesamte Molekiil ist anndhernd
planar. Die Hauptachse der Alkylkette bildet zur Richtung der Wasserstoftbriickenkette einen
Winkel o von ca. 65° (ca. 62°). Der Abstand zwischen zwei kristallographisch identischen
Sauremolekiilen eines wasserstoffbriickengebundenen Stranges (Identitdtsperiode) betragt
1644 A (165 A). Die Seitenketten der CF4CH;;OIsA-Molekiile innerhalb -eines
wasserstoffbriickengebundenen Stranges zeigen alternierend in entgegengesetzte Richtungen,
wie in der Kristallstruktur in Abbildung 80 zu sehen ist. Die Seitengruppen von zwei
benachbarten Stringen interdigitieren vollstdndig. Eine Projektion entlang der Alkoxyketten
ist in Abbildung 81 zu sehen, wobei darauf hingewiesen werden sollte, dafl die benachbarten
Seitenketten in dieser Darstellung nicht auf gleicher Hohe angelegt sind, sondern alternierend.
Der Raum zwischen den wasserstoffbriickengebundenen Ketten wird auf diese Art

dreidimensional durch die Seitenketten besetzt.
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b)

Abb. 81.a Darstellung von zwei interdigitierten H-Briickenstraingen von CF¢CH;;OIsA in der Projektion der
Aromatebene.
Abb. 81.b In der Projektion entlang der Alkoxykette ist klar zu erkennen, dafl die Seitenketten von zwei

nebeneinander liegenden wasserstoffbriickengebundenen Strangen nicht in einer Ebene liegen.

In Abbildung 82 ist die schematische Darstellung einer dreidimensionalen Packung
der CF¢CH;1OIsA dargestellt. Mit diesem Bild soll verdeutlicht werden, wie die Anordnung
der wasserstoffbriickengebundenen Aromaten gleichzeitig in der dritten Dimension eine
kompakte Organisation der semifluorierten Alkoxyketten ermdglicht. Bei der Interdigitation
von zwei wasserstoffbriickengebundenen Striangen (die violetten Molekiile gehdren zu dem
Strang, der sich oberhalb des schwarzen Stranges befindet, Abbildung 82) beobachtet man,
daB die Alkoxyketten einen gréferen ,,a* und einen kleineren ,,b*“ Abstand zueinander haben.
Ursache dieses unterschiedlichen Abstandes ist eine leichte Verschiebung der interdigitierten
Stringe in Richtung der Wasserstoffbriickenbindung. Des weiteren liegen diese beiden
Striange nicht in der gleichen Ebene, sondern in zwei gegeneinander versetzten Halbebenen.
Um die Liicke im Bereich der Alkoxyketten zu fiillen, ragt der Strang unter diese und zeigt
eine gleiche Verschiebung in Richtung der Wasserstoffbriickenbindung (blaue liegen
unterhalb  der schwarzen Molekiile). Durch Stapelung der zweidimensionalen
wasserstoffbriicken-gebundenen Striange entsteht somit eine kompakte dreidimensionale
Organisation der Alkoxyketten innerhalb der freiem Réume der

wasserstoffbriickengebundenen Aromaten-Ketten.
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Abb. 82 Darstellung der dreidimensionalen Packung der CF¢CH;;OIsA Molekiile in der Kristallstruktur. (Die

violetten Molekiile befinden sich oberhalb und die blauen Molekiile unterhalb der schwarzen).

Nachdem die Anordnung der Seitengruppen diskutiert und in Abbildung 81 dargestellt
wurde, erfolgt nun die Analyse der Subzelle der semifluorierten Alkoxyketten. Trotz relativ
groBer Abweichungen einzelner Parameter der Subzelle entlang der Ketten zeichnen sich
Parallelen zu den im Vorfeld beschriebenen stabilen Subzellen des Polyethylen ab. Diese
Abweichungen entlang der Ketten liegen in dem groferen Durchschnittsradius des fluorierten
Kohlenstoffes begriindet, die in einer leicht verdrehten Helix-Struktur anstelle einer all-trans-
Konformation vorliegen. Abbildung 83 zeigt die Darstellung einer willkiirlich ausgewihlten
Subzelle aus einem Bereich mit hydrierten Kohlenstoffen. In diesem Bereich sind die
Parameter der Subzelle: a = 4.72 A, b = 5.31 A, c=2.55 A, o =79.61° B =107.22° v=
109.57°(a=4.85A,b=545A,¢c=2.52 R o =90.16°, B =108.09°,y=114.53°). Nach einer

Reduktion der Parameter dieser Subzelle nach Delaunay''®®

ist sie ndherungsweise monoklin.
Das Subzellenvolumen betrigt 57.4 A’ (57.2 A%), wie sich aus der Packungsdichte von 0.81
(0.81) errechnen 14Bt. Diese Dichte ist geringer als die des kristallinen Polyethylens von ca.
0.98. Die Griinde sind die oben erwédhnten sterischen Einfliisse des fluorierten
Alkoxykettensegments, die eine kompakte Organisation, wie es z.B. beim Polyethylen

mdglich ist, verhindern.
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Abb. 83 Darstellung der interdigitierten Alkylketten in der Kristallstruktur von CF¢CH;;OIsA sowie einer

willkiirlich ausgewéhlten Subzelle aus einem Bereich, in dem nur hydrierte Kohlenstoffe angeordnet sind.

ll1.1.2. Kristallstruktur von CF¢CHgOIsA

Die Konformation des Molekiils CF¢CHgOIsA wird in der Abbildung 84 gezeigt. Auf
den ersten Blick scheint sie identisch mit derjenigen der Homologen CF¢CH;;OIsA und
CFsCH;yOIsA zu sein. Einzig bestehender Unterschied ist das fehlgeordnete fluorierte
Alkoxykettensegment. Trotz dieses isotropen Charakters wirkt die gesamte Alkoxykette
gestreckt und erweckt den Anschein einer anndhernden all-frans Anordnung der
Kohlenstoffatome. Zwischen der ersten und zweiten Methylengruppe (Co-Cj9) nach dem
Sauerstoff besitzt die C-C-Bindung eine fast perfekte gauche-Konformation. In diesem Fall
betrdgt der Diederwinkel 66° und weicht somit von den Beispielen CF¢CH;;OIsA und
CF3CH,;(OIsA ab.
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Abb. 84 Konformation der Molekiile CFCHgOIsA im Kristall.

Die zwischen einzelnen Carbonsdurefunktionen ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen bedingen eine planare Anordnung der Phenylringe. Der
Abstand zwischen zwei Sduregruppen benachbarter Isophthalsduremolekiile betrdgt 2.57 und
2.53 A und liegt damit im tiiblichen Bereich der Carbonsdure-Dimere. Die Identititsperiode
innerhalb eines H-briickengebundenen Stranges betrdgt, wie bei den beiden anderen
Homologen, 16.54 A. Die Seitenketten einer wasserstoffbriickengebundenen Kette zeigen
alternierend in entgegengesetzte Richtungen. Sie interdigitieren vollstindig mit den

Alkoxyketten der benachbarten H-briickengebundenen Ketten (Abbildung 85.a).
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Abb. 85.a Darstellung von zwei interdigitierten wasserstoffbriickengebundenen Stringen in der Projektion
senkrecht zu den Aromatebenen, wie sie in der Kristallstruktur von CFsCH¢OISA zu beobachten sind.

Abb. 85.b Die gleiche Kristallstruktur wie in Abb. 85.a aber in der Projektion parallel zu den Aromatebenen.

Die Kristallstrukturen von CF¢CH;11OIsA und CFsCH;yOIsA weisen eine quasi
planare Anordnung der wasserstoftbriickengebundenen Ketten und ihrer Alkoxyketten auf,
die zwischen zwei benachbarten wasserstoftbriickengebundenen Strédngen interdigitieren. Die
planaren wasserstoffbriickengebundenen Strdnge sind nicht auf einer Ebene angeordnet,
sondern leicht gegeneinander verschoben (sieche Abbildung 81). Diese Anordnung wurde in
der Kristallstruktur von CFsCH¢OISA nicht erreicht. Wie schon oben erwéihnt und zudem in
Abbildung 85.b zu sehen ist, bilden die Alkoxyketten mit den wasserstoffbriickengebundenen
Aromaten einen Diederwinkel, und es findet eine Organisation der interdigitierten
Alkoxyketten durch zwei nebeneinander liegende wasserstoffbriickengebundenen Stringe auf
einer Ebene statt. Die Besetzung der dritten Dimension erfolgt durch Stapelung solcher
gewolbter Ebenen, bestehend aus interdigitierten Strangen. Abbildung 86.a zeigt die
Darstellung zweier iibereinander liegender wasserstoftbriickengebundener Stringe. Die
wasserstoffbriickengebundenen Isophthalsiduren sind iibereinandergelagert und in Richtung
threr Achse um eine halbe Einheit verschoben. Durch diese Stapelung von interdigitierten
Strangen entsteht eine Nanophasentrennung zwischen Isophthalsduren und semifluorierten

Alkoxyketten im Kristall. (Abbildung 86.b).
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Abb 86.a Zwei iibereinander liegende wasserstoffbriickengebundene Stringe. Der untere Strang, der die
Richtung der Wasserstoffbriicke angibt, ist mit einer gepunkteten Linie gekennzeichnet und der obere Strang mit
einer durchgezogenen Linie.

Abb 86.b Stapelung von wasserstoffbriickengebundenen Strangen in der Projektion parallel zur Aromatenebene.

Durch die Fehlordnung der fluorierten Alkoxykettensegmente in der Alkoxykette dndern sich
die semifluorierten Alkoxyketten aus der definierten al/l-trans- oder Helix- Struktur in eine als
»Zylinder zu bezeichnende Form. Die Anordnung dieser Alkoxyketten entspricht einer

dichten Packung von Zylindern, d.h. einer Hexagonalstruktur (Abbildung 87.).

Abb. 87 Packung der semifluorierten Alkoxykette im Kristall von CF¢CH4OIsA. Zu beobachten ist die
hexagonale Organisation, die typisch fiir ein solches dichtes Packungsverhalten von fehlgeordneten

Alkoxyketten ist.
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I11.1.3. Kristallstruktur von CF,CHgOIsA

Abbildung 88.a zeigt die Konformation der CF;CHgOIsA-Molekiile im Kristall. Der
fluorierte Anteil der Alkoxykette ist wie bei CF¢CHgOIsA fehlgeordnet, dementsprechend
zeigt die Rontgenbeugungsanalyse einen zu groflen Anteil an Fluoratomen pro Kohlenstoff.
Dieses fluorierte Alkoxykettensegment ist nicht planar zum hydrierten Teil angeordnet,
sondern bildet einen Winkel von ca.165° (Abbildung 88.b). Das hydrierte

Alkoxykettensegment liegt mit dem Benzolring und den Carbonséuregruppen in einer Ebene.

b)

Abb. 88.a Molekulare Konformation von CF;;CH4OIsA im Kristall.
Abb. 88.b Konformation der semifluorierten Alkoxykette von CF;;CHzOIsA.

Die Anordnung der Molekiile entspricht einer iiblichen lamellaren Struktur mit
Nanophasenseparation zwischen den hydrophilen Isophthalsduren und den hydrophoben
Alkoxyketten. Im Gegensatz zu den anderen Kristallen sind in diesem Beispiel die
semifluorierten Alkoxyketten nicht interdigitiert. Wie in Abbildung 89 erkennbar, findet keine
Verzahnung der semifluorierten Alkoxyketten statt, sondern es bildet sich eine Art
Doppelschichtstruktur aus, die aus zwei nebeneinander liegenden wasserstoftbriicken-
gebundenen Stringen besteht. Die entscheidende Ursache fiir die verdnderte Anordnung der
CF12,CHOIsA-Molekiile in der Kristallstruktur, im Vergleich zu den anderen Homologen,
ist der ausgeprigte fluorophobe Effekt, ausgelost durch die 12 fluorierten Kohlenstoffatome.
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Abb. 89 Schichtstruktur im Kristall von CF,CH¢OIsA. Die semifluorierten Alkoxyketten verzahnen nicht im

Vergleich zu den anderen Homologen.

Bedingt durch die fehlende Interdigitation der semifluorierten Alkoxyketten wire bei
einer iiblichen zig-zag-Anordnung der Isophthalsduren keine perfekte Packung der Molekiile
moglich, da sich im aliphatischen Bereich freie Rdume bilden wiirden. Aus diesem Grund
dndern die Aromaten ihre wasserstoffbriickengebundene Anordnung und bilden eine Art
Doppelschichtstruktur. In der Abbildung 90 ist der Aufbau der Wasserstoffbriicken-
verbindung der Isophthalsdure zu sehen. An der Wechselwirkung des Wasserstoftbriicken-
Bindungsmotivs sind drei von vier Sauerstoffatomen pro Isophthalsdure beteiligt. Den Aufbau
dieser H-Briickenstruktur kann man als eine Anordnung von Dimeren interpretieren, die von
zwei Isophthalsduren gebildet werden, deren Carbonsduregruppen gegeneinander
zentrosymmetrisch angeordnet sind und eine klassische Wasserstoffbriickenverbindung
eingehen. Der Abstand dieser Bindung betriigt 2.55 A. Diese Dimere sind parallel zueinander
angeordnet. Die freien Carbonsduregruppen beteiligen sich jeweils mit einem Sauerstoffatom

an der wasserstoffbriickengebundenen Organisation.
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3

Abb. 90 Zwei wasserstoftbriickengebundene Striange der lamellaren Struktur von CF,CHgOIsA im Kristall.
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Abb. 91 Anordnung der Isophthalsduren durch Wasserstoftbriickenverbindungen. Oberes Segment, die iibliche

Anordnung der C,OIsA und viele ihrer Derivate. Unteres Segment, die Anordnung der beobachteten

Kristallstruktur der CF;;CH¢OIsA.

Der Abstand der Sauerstoffatome zu der entgegengesetzten Carbonsiuregruppe betragt

266 A und 3.07 A.

In Abbildung 91 wird die Geometrie der zwei planaren

wassertoffbriickengebundenen Isophthalsduren noch einmal nebeneinander aufgezeigt. Aus

der letzten Abbildung geht eindeutig hervor, dall zwischen zwei CF1,CH¢OIsA-Alkoxyketten

innerhalb eines Stranges der Abstand von 8.68 A viel geringer ist, als es bei der klassischen
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zig-zag-Kettenstruktur der Fall war (16.5 A). Des weiteren ist der Winkel o zwischen der
Hauptachse des hydrierten Alkoxykettensegments und der Richtung der nebeneinander
liegenden Isophthalsduren (Lamellachse) sehr klein 37° (Abbildung 90). Bei den C,OIsA-
Verbindungen betrdgt dieser Winkel 65°. Durch diese Winkeldnderung der semifluorierten
Alkoxyketten im Vergleich zur Lamellenachse und die Anderung der Geometrie der
Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der Isophthalsduren eines Stranges wird eine
optimale Packung ermdglicht. Die wasserstoftbriickengebundenen Isophthalséduren befinden
sich komplett mit den nebeneinanderliegenden perhydrierten Alkoxykettensegmenten in einer
Ebene. Bedingt durch die nicht-lineare Ausrichtung der perfluorierten und perhydrierten
Alkoxykettensegmente entsteht ein Diederwinkel zwischen den Ebenen der angeordneten
fluorierten Alkoxykettensegmente und der der Aromaten. Es entsteht eine 2-D-Organisation
mit gewolbter Ebene (Abbildung 92). Die dritte Dimension wird durch Stapelung dieser
gewolbten Ebenen erreicht. Die wasserstoffbriickengebundenen Isophthalsduren der
verschiedenen = Ebenen  sind  ilbereinander  gelagert wund um eine  halbe
wasserstoffbriickengebundene Aromateneinheit verschoben (Abbildung 93). Die Organisation
der Stringe bewirkt eine Nanophasentrennung zwischen den Isophthalsduren der
perhydrierten- und der fluorierten Alkoxykettensegmente im Kristall (Abbildung 92).

Die Bezeichnung Subzelle ist bedingt durch die Fehlordnung des fluorierten
Alkoxykettensegments nicht mehr anwendbar. Die semifluorierte Alkoxykette ist mit der
Form eines ,,Zylinders* vergleichbar, die lediglich durch hexagonale Anordnung eine dichte

Packung erzeugen konnen (Abbildung 94).

Fluorierte Alkoxyketten- Hydrierte Alkoxyketten-
segment segment und Aromatebene

Abb. 92 Kristallstruktur von CF;;CH4OIsA in der Projektion entlang der Aromaten.
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Abb. 93 Zwei iibereinander liegende wasserstoffbriickengebundene Stringe von CF;,CHzOIsA-Molekiilen. Sie
sind nicht deckungsgleich, sondern um eine halbe wasserstoftbriickengebundene Aromateneinheit verschoben.

(blaue Aromaten befinden sich im oberen Strang und gelbe im unteren).

Abb. 94 Packung der semifluorierten Alkoxykette der CF;,CH¢OIsA-Molekiile im Kristall. Zu beobachten ist

die hexagonale Anordnung, die typisch fiir solche dichten Packungen von fehlgeordneten Alkoxyketten ist.
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CF4CH,,0IsA (18) | CFsCH,,OIsA (19) | CF;;,CH¢OIsA (21) | CFsCHOIsA (20)
5.3129(5) 5.4547(2) 8.5966(5) 9.9284(5)
b 12.4668(8) 11.312(1) 5.5395(3) 20.109(1)
¢ 21.975(1) 25.096(2) 36.036(1) 6.0119(6)
o 73.904(1) 99.973(7) 91.845(3) 92.757(3)
B 88.509(1) 95.873(5) 88.751(3) 97.398(3)
Y 89.459(1) 96.093(5) 107.788(3) 89.948(4)
VA7 1398.0 1504.9(2) 1633.1 1188.9
Z 2 2 2 2
D, [g/em’] 1.555 1.629 1.961 1.632
n [cm'l] 14.490 16.196 20.717 1.726
A. Diffr Cu cad4 Cu cad4 Cu cad4 Mo KCCD
T [K] RT RT RT 215
Raumgruppe P-1 P-1 P-1 P-1
Zahl der Reflexe 5579 6345 5548 6442
Beob. Reflexe 3413 3414 1984 4143
R 0.083 0.055 /0 /0
R, 0.076 0.099 /O /)

Tabelle 4 Kristallographische Daten der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsiuren. /) Die R und R,, kénnen

wegen der Fehlordnung des fluorierten Alkoxykettensegments nicht bestimmt werden.

111.1.4. Diskussion

Nach den Erlduterungen zu den Kristallstrukturen folgt ein Vergleich und eine
Interpretation der Organisation der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsdure CF,CH,OIsA
im Kiristall. Wie in der Motivation schon erwihnt, wurden fluorierte Alkoxykettensegmente
unterschiedlicher Grof3e in die Alkoxykette eingebracht, um die tibliche lamellare Struktur der
C,OIsA-Molekiile zu destabilisieren. Um den EinfluB des fluorophoben Effekts in der
Uberstruktur zu untersuchen, sollen nun die erhaltenen Kristallstrukturen untereinander wie
auch mit denen der homologen 5-n-Alkoxyisophthalsduren verglichen werden. Die
Selbstorganisation und die physikalischen Eigenschaften der entsprechenden Molekiile
werden zusétzlich mit Unterstiitzung von DSC- und Rontgenpulverdiffraktogramm-Analysen

erldutert.

In der Kristallstrukturanalyse von CF¢CH;;OIsA und CFsCH;yOIsA wurde gezeigt,

daf} die Organisation der Molekiile im Kristall gleichartig ist. Als aufféllig erscheinen die
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grofen Gemeinsamkeiten 1im  Vergleich zu den Kiristallstrukturen der 5-n-
Alkoxyisophthalsduren mit n>12!¥, In der Abbildung 95 erfolgt eine Gegeniiberstellung der
Kristallstrukturen von CFgCH;¢OIsA und C;60OIsA. Das Wasserstoffbriicken-
Bindungsmuster der Isophthalsduren ist identisch. Sie gleichen der Organisation des
Stammolekiils und sind konform zu den Aussagen von Desiraju iiber die Anordnung der
Dicarbonsiure-Synthone im Kristall '**!. Die Alkoxyketten-Organisationen sind ebenfalls
tibereinstimmend. Sie bilden lamellare Strukturen indem sie, in beiden Fillen, mit den aus den
benachbarten = wasserstoffbriickengebundenen  Strdngen  stammenden  Alkoxyketten
vollkommen interdigitierten. Die beiden FEinheitszellen besitzen nicht nur die gleiche
Raumpgruppe P-1, sondern die Organisationsparameter der Molekiile weisen ebenfalls grof3e
Ahnlichkeiten zueinander auf. Die Identititsperiode zwischen zwei Isophthalsiuren innerhalb
einer wasserstoffbriickengebundenen Kette betriigt z.B. immer 16.5 + 0.05 A. Der einzige
Unterschied zwischen den semifluorierten und rein perhydrierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren
sind die Packungsparameter der aliphatischen Ketten. Aufgrund des groBeren van-der-Waals-
Radius des Fluoratoms (1.4 A), im Vergleich zum Proton (1.1 A), konnen die perfluorieten
Alkoxykettensegmente keine all-trans-Konformation bilden, sondern organisieren sich in
einer Helixkonformation. Dadurch bedingt ist die Querschnittsoberfliche des fluorierten
Alkoxykettensegments mit 27 bis 35 R? viel grofler, als die einer perhydrierten Alkylkette, die

nur ca. 20 A? besitzt!'*"),

CF,CH,,OIsA

Abb. 95 Kristallstruktur von CF¢CH;{;OIsA
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C,;OlsA

Abb. 95 Kristallstruktur von C;40IsA.

Zur Erweiterung der Analyse von Kristallstrukturen der semifluorierten
CF¢CH10OIsA, CFsCH;¢yOIsA und nicht-semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren mit
n>12 erfolgt eine Gegeniiberstellung der jeweiligen Elementarzellen in der Projektion entlang
der c-Achse auf die [0, 0, 1]-Ebene. Moessner'® zeigte bei einer Stapelung der
Elementarzellen von C;0IsA, C14OIsA und Ci60IsA bei der die a-Kanten zur Deckung
kommen, daB keine Anderung in der Linge dieser a-Kante mit der Alkoxykettenlinge erfolgt
(Abbildung 96.b). Die Lange der b-Kante sowie der Winkel y werden hingegen grofler. Diese
Anderung kann von Cj;OIsA zu C14OIsA mit einem festen Vektor V; gekennzeichnet
werden, die von C1;OISA bis Ci6OIsA durch einen Vektor V. Da diese Molekiilen eine
homologe Serie bilden, ist der Wert des Vektors V = 2V|. Der Vektor V; verhilt sich damit

direkt proportional zur Anderungen der Kettenlinge An : V ~ An.
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CF,CH,,QISA - CF,CH,,OISA

Abb. 96.a Elementarzelle der C,,OIsA (n = 12, 14, 16) und der CF,CH,,,OIsA (n =6, m= 11; n= 8, m = 10) in
Projektion auf die [0, 0, 1]-Ebene.

C,,O0TsA+C,, OTsA+C, OTsA €, OTsA+CF,CH,, OTsA+CF,CH, OTsA

Abb. 96.b Uberlagerung der Elementarzellen von C;,0IsA, C14OIsA und C;sOIsA Links, CsOIsA,
CF¢CH,,OIsA und CFgCH;,OIsA rechts in der Projektion auf die Ebene [0, 0, 1].

Die Reihe der Untersuchungen sollte unter Verwendung der Elementarzellen von
CF¢CH,;;OIsA und CFsCH;yOIsA mit ihren jeweiligen 17 bzw 18 Kohlenstoffeinheiten bei
gleicher Vorgehensweise der Analysen der C,OIsA erweitert werden, falls sie sich als
Homologe der C,OIsA erweisen. Hierzu werden die Elementarzellen von CFsCH1;0IsA,

CF3CH,;(OIsA und C;60IsA verglichen. Abbildung 96.b ist die Erweiterung der Reihe, die
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bei den Elementarzellen von C1,0IsA, C14OIsA und C;60IsA zu sehen war, nicht mehr zu
beobachten. Die a- und b-Kanten bleiben anndhernd deckungsgleich, y bleibt auch
unverindert, die Linge der a-Kante variiert in geringem Malle, die der b-Kante vergrofert
sich proportional der Alkoxykettenldnge. Beim Vergleich der iiberlappenden Elementarzellen
bleibt der Winkel zwischen der Hauptachse der Alkoxykette und der Isophthalsduren bei den
C,OIsA-Homologen unverdndert. Bei den semifluorierten 5-n-Alkoxyketten wird dieser
Winkel mit steigender Anzahl der fluorierten Kohlenstoffatome immer kleiner. Die Ursache
dafiir ist die sterische Hinderung der fluorierten Alkoxykettensegmente. Wie schon oben
erwdhnt wurde, ist dieses Phdnomen typischerweise wegen des erhohten van-der-Waals-
Radius des Fluoratoms im Vergleich zum Wasserstoff verursacht.

Die durchgefiihrten Analysen fiihren zu der SchluB3folgerung, da3 CF¢CH;;OIsA und
CFsCH;(OIsA éhnlich den C,OIsA (mit n > 12) kristallisieren. Lediglich die GroBle des
fluorierten Alkoxykettensegments bewirkt einen Unterschied in der Anordnung der Molekiile.

Der fluorophobe Effekt hat demnach keinen Einflul auf das supramolekulare Verhalten.

Um den fluorophoben Effekt der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren zu
erhohen, wurde die CF12CH¢O-haltige Isophthalsdure synthetisiert. In der Kristallstruktur der
CF12,CHGOIsA zeigen sich Auswirkungen des fluorophoben Effekts bei der Anordnung der
Molekiille im Festkorper. Erstmals konnte eine nicht interdigitierte Anordnung der
Alkoxyketten in der lamellaren Struktur beobachtet werden. Die CF;,CHgOIsA Molekiile
organisieren sich in einer Art Doppelschichtstruktur mit drei getrennten Nanophasen:
Isophthalsduren, perhydrierte Alkylketten und perfluorierte Alkylkettenbereiche (Abbildung
90). Da die Alkoxyketten nicht verzahnen, unterbleibt die Bildung der bekannten zig-zag-
Wasserstoffbriicken-Struktur der Isophthalsduren und verhindert die Ausbildung von
Freirdumen zwischen den aliphatischen Ketten. Der fluorophobe Effekt bewirkt die Bildung
von drei von vier iiblichen Wasserstoftbriickenbindungen der Isophthalsduren (Abbildung 97)
und verkiirzt somit den Abstand der Alkoxyketten innerhalb eines Stranges fast um die Hélfte
(8.68 A anstatt 16.5 A in der zig-zag-Organisation). Der Winkel der Aromatenrichtung zu der
Hauptachse der Alkoxykette ist im Vergleich zu den iiblichen interdigitierten
Alkoxykettenstrukturen verringert (0=37° im Vergleich zu 65° bei den C,OIsA) und bewirkt

somit eine dichtere Packung der semifluorierten Alkoxyketten.
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wg

CF,,CHOIsA

Abb. 97 Organisation der wasserstoffbriickengebundenen-CF,,CHzOIsA, die semifluorierten Alkoxyketten sind

in dieser lamellaren Organisation nicht verzahnt.

In den Vorarbeiten (s. Kapitel I) wurden die cyclischen Strukturen der kurzkettigen
CnOIsA aufgefunden. Durch die Synthese einer kurzkettigen semifluorierten 5-n-
Akloxyisophthalsdure CFsCHgOIsA konnte eine zusitzliche Variante eingebracht werden, in
der sich der fluorophobe Effekt in einer solchen cyclischen Struktur ausdriickt. Die
Alkoxykette von CF¢CHgOIsA beinhaltet 12 Kohlenstoffeinheiten, die von ihrer
GroBenordnung fiir die Organisation lamellarer oder hexamerer Strukturen im Grenzbereich
lagen. Nicht-fluorierte ~ Alkoxyketten-Homologe C,OIsA® mit weniger als 12
Kohlenstoffeinheiten kristallisieren in einer rhomboedrischen bzw. trigonalen Kristallstruktur
(Abbildung 98). In dieser Anordnung organisieren sich die Isophthalsduren in einer
cyclischen hexameren Struktur, aus der die Alkoxyketten ausgelagert sind. Durch die Art der
Anordnung der Hexameren im Kristall werden die freien Rdume in der hexagonalen Struktur
von den Alkoxyketten der Nachbar-Hexameren gefiillt. Finde eine derartige Organisation bei
den CF¢CHcOIsA-Molekiilen statt, wéren die fluorierten Alkoxykettensegmente in den
Hexameren separiert und somit stabilisiert. Erstaunlicherweise wird dies nicht beobachtet.
Stattdessen bildet sich eine dhnliche wasserstoffbriickengebundene Kette aus, die schon bei
den semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren CF¢CH;1OIsA und CFgCH;(OIsA
beobachtet wurde (Abbildung 99).
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Abb. 98 Kristallstruktur von CgOIsA.

CF,CH,OlsA

Abb. 99 Kiristallstruktur von CFsCHzOISA

In der benannten Kristallstruktur ist das fluorierte Alkoxykettensegment der
aliphatischen Kette stark fehlgeordnet, und die Organisation der Seitenketten erfolgt in einer
fiir C,OIsA und deren Derivate uniiblichen Form. Die Organisation der Alkoxykette bei den
C,hOIsA erfolgt durch Interdigitation von wasserstoffbriickengebundenen Striangen, die nicht
komplett auf der gleichen Ebene liegen sondern leicht verschoben sind. Die Anordnung der
Alkoxykette erzeugt einen dreidimensionalen Charakter, dhnlich der Kristallstruktur von

CF¢CH,;;OIsA und CFgCH;(OIsA. Diese 3D-Anordnung ist bei CF¢CHgOISA nicht mehr
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zu beobachten, die interdigitierten Alkoxyketten bilden Ebenen, die durch Stapelung die dritte
Dimension besetzen (Abbildung 100). Die erhaltene Kristallstruktur der CFgCHgOISA zeigt
nicht die erwartete cyclische Struktur, wie bei den C,OIsA mit 6< n <10, sondern erneut eine
lamellare, die durch das storende fluorierte Alkoxykettensegment eine atypische Organisation

der semifluorierten Alkoxyketten verursacht.

USROS

CF,CH,,OlsA

44‘ {!.._"!_ .
9 4 1"""';‘?:,
_ e ins iy
< ? 4 der
Aromatebene  Inetrdigitlerten

Alkoxyketten CF,CH,OlsA

Abb. 100 Kristallstrukturen in der Projektion entlang der wasserstoffbriickengebundenen Ebene. Bei
CF¢CH,,OIsA sind diese Ebenen interdigitiert. Bei CF¢CH¢OIsA bilden sie einzelne Ebenen, die iibereinander
gestapelt sind.

ll.1.5. Phasenverhalten von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsauren

Nachdem die verschiedenen  Organisationen der semifluorierten  5-n-
Alkoxyisophthalsduren im Kristall analysiert und der Einfluf des fluorophoben Effekts in der
Anordnung dieser Molekiilen beschrieben wurden, soll jetzt das Phasenverhalten der
CF,,CH,OIsA untersucht werden. Die Uberginge in den DSC-Kurven von CFsCH;;OIsA
und CFsCH;OIsA weisen Parallelen sowohl bei der zweiten Heizkurve (Abbildung 101) als
auch bei der ersten Kiihlung auf. In der zweiten Heizphase weisen die CF¢CH;;OIsA und
CF3CH;(OIsA zwei Ubergiinge der ersten Ordnung bei 80.2 °C und 43.3 °C sowie bei
163.7 °C bzw. 180.4 °C auf. Letzterer entspricht einer Isotropisierung der Substanz. Priméir

ergibt sich der Eindruck, daB zwischen den Ubergiingen eine Mesophase entstiinde. Analysen
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per Polarisationsmikroskop und mittels Rontgenpulverdiffraktometrie zeigen einen
kontinuierlichen kristallinen Zustand der Substanzen, der die Hypothese der Mesophase
ausschlieB3t. Die DSC-Kurve von CFsCHgOIsA weist im Gegensatz nur einen Schmelzpunkt
auf. Zur exakten Beobachtung der Konformation des fluorierten Alkoxykettensegments wurde
eine Tieftemperatur-Rontgenbeugungs-Analyse am Einkristall des letztgenannten Molekiils
durchgefiihrt. Allerdings brach das Kristall bei tiefer Temperatur. Dies ist ein Indiz auf eine
Anderung der Kristallstruktur. Die gleichen Einkristalle von CF¢CHgOIsA wurden auch
mittels DSC bei Tieftemperatur gemessen. Zwei Uberginge der ersten Ordnung bei —56.2 °C
und —83.5 °C lassen sich beobachten. Diese Ergebnisse erhirteten die Vermutung einer
Stabilisierung bei Kiihlung und einer Destabilisierung bei Erwidrmung der semifluorierten
Alkoxykettensegmente, da sich offensichtlich die Organisation der Molekiile im Kristall
andert. Diese Vermutungen widersprechen nicht den Beobachtungen der Kristallstrukturen.
Alle Einkristalle wurden bei Raumtemperatur erzeugt. Bei CF¢CH;;OIsA und
CF3CH;(OIsA bilden die fluorierten Alkoxykettensegmente eine perfekte Helixstruktur, bei
CF¢CH¢OIsA ist sie fehlgeordnet. Somit konnen die fluorierten Alkylketten bei Erwdrmung
iiber Raumtemperatur bei CF¢CH1;OIsA und CFsCH;yOIsA nur destabilisiert, bei Kiihlung
der CF¢CH4OISA nur stabilisiert werden. Die Anordnung der fluorierten Alkylketten, in der
komplett interdigitierten Lamellarstruktur der CF¢CH1;OIsA und CFsCH;¢OIsA sollte sich
wegen des fluorophoben Effektes als ungiinstig erweisen. Normalerweise wird im Vergleich
zu den homologen C,OIsA durch diesen Umstand der Ubergang in die Isotropisierung
erniedrigt. Die Isotropisierungen von C;OIsA, C;70IsA und Cy3OIsA liegen bei jeweils
162.0 °C, 159.0 °C und 160.0 °C, die von CF¢CHOIsA, CFsCH;;OIsA und CFsCH;(OIsA
sind hingegen bei 186.0 °C, 175.18 °C und 180.4 °C. Diese Ergebnisse widersprechen den
Erwartungen. Pfaad und Moessner'™ konnten durch Festkdrper *H-NMR-Spektroskopie
eines C130IsA-Kristalls den Nachweis erbringen, da3 erst bei Temperaturen oberhalb 130 °C
eine grole Mobilitit der Sauerstoff-Kopfgruppen entsteht. Die Bewegungsaktivitidt der
Alkoxyketten in diesem Temperaturbereich ist im Gegensatz dazu stark eingeschridnkt. Die
Isotropisierung in zwei Stufen konnte bei allen C,OIsA mit langen Alkoxyketten (oberhalb
14 Kohlenstoffeinheiten) nachgewiesen werden. Diese Beobachtung erbrachte eindeutig den
Nachweis, daB3 die Isotropisierung nicht durch Zerstorung der Wasserstoffbriickenbindung der
Isophthalsdure, sondern durch die van-der-Waals-Wechselwirkung der Alkoxyketten mit
ausreichend groBer Kettenlinge erfolgt. Diese Ergebnisse lassen ein Ausbleiben der
Interdigitation der semifluorierten Alkoxyketten vor dem isotropen Zustand vermuten. Die

perfluorierten und die perhydrierten Alkoxyketten separieren dhnlich der Kristallstruktur von
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CF;;,CH¢OIsA (Abbildung 89). Die Wechselwirkung unter den fluorierten
Alkoxykettensegmenten konnte durch eine derartige Organisation die Struktur stabilisieren.

Beobachtungen dieser Art waren wie es in der Motivation dieses Kapitels erwidhnt wurde

[161;170 [

(Seite 89), an kalamitischen I oder kolumnaren!'**'*'"11 Mesogenen méglich, und
konnten die Entstehung eines erhohten Schmelzpunktes der CF,,CH,OIsA im Vergleich zu
den Homologen C,OIsA erkléren.

Bei der DSC der CF,CH4OIsA bei Tieftemperatur wurde ein Ubergang bei —80.4 °C
wihrend der zweiten Heizphase beobachtet, der auf eine Stabilisierung der Kristallstruktur
bzw der fluorierten Alkoxykettensegmente zuriickzufiihren ist. In der gleichen Heizkurve sind
zweil nahegelegene Schmelziiberginge bei 196.8 °C und 202.9 °C beobachtet worden, die
eventuell auf eine getrennte Isotropisierungstemperatur der perfluorierten und der

perhydrierten Alkylkette zurlickzufiihren sind.

2. Heizkurve CFBCHWOISA
2. Heizkurve CFSCH”OISA

0 50 100 150 200 250

Abb.101 Zweite Heizkurve der CF¢CH,;OIsA und CFgCH,,OIsA
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Fest/Fest Isotropisierung

CF¢CHOIsA 186.0 °C
Zweites Heizen

Kristall CF¢CH¢OIsA -56.2 °C, -83.7 °C
Erste Kiihlung
CF¢CH;,0IsA 43.37 °C 175.18 °C
Zweites Heizen
CF3CH;,OIsA 80.26 °C 180.4 °C
Zweites Heizen
CF;CHOIsA 196.8 °C 202.9 °C
Zweites Heizen

Kristall CF;,CH¢OIsA -80.40 °C
Erste Kiihlung

Tabelle 5 Die beobachteten Ubergingen in den DSC-Analysen sind alle endotherm. Die Produkte, die in der

zweiten Heizphase analysiert wurden, waren im Pulverzustand, die im kristallinen Zustand Einkristalle.

Es wurden ebenfalls Rontgenpulverdiffraktogramme in Abhéngigkeit von der
Temperatur durchgefiihrt. Eine Ananlyse des [0, 0, 1]-Reflexes, der dem Abstand der
Lamellen zuzuordnen ist, sollte Auskunft iiber die Temperaturbereiche geben, in denen eine
Nanophasenseparation der semifluorierten Alkoxykette erfolgt. Reproduzierbare Ergebnisse
konnten bei verschiedenen semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren nicht gewonnen
werden. Der Polymorphismus dieser polyamphiphilen Molekiile erweist sich als Ursache fiir
diese Ergebnisse. Einige Pulverdiffraktogramme von CF¢CHgOIsA wiesen keine
Schichtstruktur auf, was moglicherweise als ein Hinweis fiir eine cyclische Struktur, dhnlich

der Kristallstrukturen von C,OIsA mit n<12, aufgefal3t werden kann (Abbildung 98).

Ill.2. Uberstrukturen von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren
in 2D

Nach den Analysen der Uberstrukturen der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsiuren
(CF,CH,,OIsA) im Kristall (3D) sollte die Untersuchung dieser Selbstorganisation in 2D
erfolgen. Die Rastertunnelmikroskopie ist ein geeignetes Verfahren, um die 2D-Organisation
von Molekiilen auf Oberflichen zu beobachten. Im Zuge der Arbeiten iiber Strukturbildung
von amphiphilen Isophthalséurederivaten stellte sich die 5-n-Alkoxyisophthalsdure C,OIsA
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[ als ein besonders guter Grundbaustein zur Erzeugung von Monoschichten dar, die mittels
STM visualisiert werden konnten.

Die hier prisentierten Ergebnisse zur Uberstrukturbildung der semifluorierten 5-n-
Alkoxyisophthalsdure wurden zusammen mit Mohamed Abdel-Mottaleb aus der Gruppe von

Prof. De Schryver an der Universitit von Leuven erarbeitet!'*).

Uberstruktur der Monolage von CFgCH41OlIsA

Das in 1-Octanol geloste CF¢CH11OIsA bildet an der Grenzfliche zwischen HOPG
und der dariiberliegenden Losung eine Adsorbat-Monolage aus, die mit Hilfe der
Rastertunnelmikroskopie in submolekularer Auflésung visualisiert werden konnte. Dem
Kristall gleich, bilden die Molekiile CF¢CH;;OIsA lamellare Uberstrukturen, deren
verschiedene Bestandteile wie die der Aromaten und aliphatischen Ketten, klar erkennbar
sind. Identisch mit den schon erwidhnten C,OIsA-Molekiilen, bilden die Isophthalsduren iiber
die Wasserstoftbriicken eine lineare Organisation, die als hellerer Kontrast zu erkennen ist.
Die weniger hellen Spots entsprechen den Methylengruppen, die dunklen Regionen
entsprechen den fluorierten Kohlenstoffen (Abbildung 102.a). Diese Kontrastunterschiede

[173] und

zwischen fluorierten und hydrierten Kohlenstoff wurde schon von von Seggern
Rabe'™ beobachtet. Aufbauend auf der Ergebnisse der durch STM visualisierten
Monoschichtstruktur wird die Organisation der Molekiile simuliert und anhand dieser
Simulation die Konstanten der Einheitszelle bestimmt (Abbildung 102.b). Die Parameter a, b,
und o haben die Werte 9.48 + 0.1 A, 38.66 0.6 & und 87.7 % 1°. Die Identititsperiode in der
2D-Struktur belduft sich auf 9.48 + 0.1 A im Vergleich zum Kristall mit 16.44 A. Hieraus
ergibt sich der Riickschlull, dal das Wasserstoftbriicken-Bindungsmuster zwischen den
Carboxygruppen in der 2D-Monoschicht nicht mit dem im 3D-Kristall iibereinstimmt. Dies
entspricht den Aussagen von Moessner und De Feyter®, die fiir die Isophthalsiuren eine Art

Doppelschichtstruktur in der 2D-Monolage und zig-zag-formige H-Briickenstrdnge im 3D-
Kristall beobachteten (Abbildung 103).
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Abb. 102.a STM-Bild einer CF¢CH{;OIsA-Monolage auf HOPG an der 1-Octanol/Graphitgrenzfliache (10.6 x

10.6 nm?).

Abb. 102.b Modell der Molekiilanordnung nach dem STM-Bild (a).

Abb. 103 Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Isophthalsduren der CnOIsA-Molekiile in der2D- und 3D-

Organisation.

Der interlamellare Abstand betrdgt in der Monolage 38.6 + 0.6A. Demzufolge mul} die

Alkoxykette eine all-trans-Konformation haben, wihrend das fluorierte Alkoxykettensegment

keine Fehlordnung aufweist. Dem Kristall gleich, verzahnen die aliphatischen Segmente

vollstandig.
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Im Gegensatz bildet CF¢CH;{1OIsA in 1-Octanol eine Monolage, die aus zwei
Komponenten mit unterschiedlichen Breiten besteht (Abbildung 104.a). Diejenige, die
breitere intralamellare Abstéinde aufweist, wird durch das Molekiil CF¢CH;;OIsA aufgebaut,
wobei die Breite mit der Linge des vollstindig ausgestreckten Molekiils {ibereinstimmt. Die
andere Komponente wird durch das Losungsmittel 1-Octanol gebildet. In dieser Monolage
sind die Losungsmittelmolekiile vollig verzahnt, wobei eine Wasserstoftbriickenbindung
zwischen dem Alkohol und der Isophthalsdure nicht auszuschlieBen ist. Der Winkel, den die
Losungsmittelmolekiile mit den Alkoxyketten bilden, betrdgt 75 + 2°. Dieser Wert stimmt mit

119 {iberein. Auch hier

den bisherigen Ergebnissen zur Monolage von C;60IsA und 1-Octano
ist es moglich, anhand einer Simulation (Abbildung 104.b) die Einheitszelle der 2D-Struktur
zu bestimmen. Diese enthidlt zwei Molekile CFCH;;OIsA und zwei Molekiile

Losungsmittel. Die Zellparameter werden zu a = 9.48 + 0.3 R, b=50.07+0.7A und .= 87.7
+ 2° berechnet (Abbildung 104.b). Vergleicht man diese Einheitszellenparameter mit denen
von CgOIsA 1-Octanol (Abbildung 104.c) (a=9,50+0.12 A,b=48.0+2 Aund 0. =87.7 +
2°), so beobachtet man nur geringe, von den fluorierten Alkoxykettensegmenten verursachte

Abweichungen (Querschnittsoberflichen von Alkylketten ca. 20 A% Perfluoroalkylketten ca.
27-35 A?).

a) b)

Abb. 104.a STM-Bild einer geordneten Coadsorbat-Monolage von CF¢CH;;OIsA und 1-Octanol. Der blaue
Pfeil zeigt die lamellare Organisation von 1-Octanol und der gelbe Pfeil die von CF4CH;;OIsA. Die
Abmessungen des Bildes betragen 10.4 x 10.4 nm’.

Abb. 104.b Modell der Molekiilanordnung und der Einheitszelle, in der sich zwei Molekiile CF¢CH;;OIsA und

zwel Molekiile 1-Octanol befinden.
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Abb. 104.c STM-Bild einer geordneten Coadsorbat-Monolage von CysOIsA und 1-Octanol (10 x 10 nm?)
Simulation des weifl umrahmten Bereichs im STM-Bild (AL1 = lamellare Organisation von CgOIsA und AL2 =

lamellare Organisation von 1-Octanol).
Abb. 104.d Modell der Molekiilanordnung und der Einheitszelle, in der sich zwei Molekiile C;gOIsA und zwei
Molekiile 1-Octanol befinden

Uberstruktur der Monolage von CFgCH1oOIsA

Die Monolage, die sich an der Grenzflache zwischen HOPG und der dariiberliegenden
Losung aus CFsCH;yOIsA in 1-Octanol befindet, zeigt eine schlechte submolekulare
Auflosung (Abbildung 105). Trotzdem 14Bt sich eine klare Phasentrennung zwischen den
fluorierten Alkoxykettensegmenten und dem Rest der Molekiile in der lamellaren Anordnung
beobachten. Diese Phasentrennung wird durch die dunklen Regionen in der Mitte der
lamellaren Struktur erkennbar. Bei einem hypothetischen Vergleich des Abstandes der
Lamellen mit der einer Anordnung, in der die Molekiile nicht interdigitieren und flach auf der
Oberfliche ligen (Abbildung 106.b) (komplette Phasentrennung), ist die Breite der Lamellen
im STM-Bild um ca. 10 A zu klein. Der Winkel zwischen der Hauptachse der Alkoxykette
und der wasserstoffbriickengebundenen Isophthalsdure (Lamellenachse) betrdgt 45°. Er ist in
diesem Fall viel kleiner als bei den 5-n-Alkoxyisophthalsduren (Winkelwert 90°) und den
sterisch anspruchsvoll substituierten 5-n-Alkoxyisophthalsdure-Derivaten, deren Winkelwert
bei 70° liegt. In der Abbildung 105 sind helle kreisformige Punkte sichtbar. Diese
punktformigen Aufzeichnungen entstehen durch Kollision zwischen STM-Spitze und einem
weiteren Objekt. Da die Punkte linear geordnet entlang der Lamelle verlaufen, liegt die
Vermutung einer senkrechten Position des perfluorieten Alkoxykettensegments der
Alkoxykette in der Losung nahe. Die oben genannten Erkenntnisse und der scharf ausgeprégte
Winkel zwischen den Alkoxyketten und der Lamellenachse sind vermutlich die Griinde fiir

den um 10 A geringeren Abstand der Lamelle im Vergleich zu der in Abbildung 106.b
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gezeigten Organisation. Die reduzierte Bildqualitdt kann ihren Ursprung in der schlechten
Wechselwirkung der fluorierten Alkoxykettensegmente mit dem Graphit und demzufolge in
der Bildung einer instabilen Struktur haben. Diese Problematik ist Gegenstand weiterer

Forschungsaktivititen. Die Abbildung 106.a zeigt ein Modell einer mdglichen Organisation

der Molekile.

S N 'y
: \ Isophthalsiure |
\ -(CH2)10 £
| =
\ =
L(CF2)-CF3 £
» —
V\ A d
4 ~ -(CHao
-(CF3)-CF3
senkrecht zur
Oberfliche

Abb. 105 STM-Bild einer geordneten Monologe von CFgCH;,OIsA, gerastert in einer Losung aus 1-Octanol
auf einer HOPG-Oberfldche. Mit den gelben Linien werden die Richtungen der wasserstoffbriickengebundenen

Isophthalsduren und der einer semifluorierten Alkoxykette gekennzeichnet.

dI<
§
VY

a) b)

Abb. 106.a Hypothetisches Modell der Anordnung der CFgCH,(OIsA-Molekiile in der Lamellarstruktur.
Abb. 106.b Organisation eine komplett phasenseparierten CFgCH;(OIsA-Lamelle, wobei sich die

semifluorierten Alkoxyketten flach auf der Oberfliche befinden und nicht interdigitieren.

126



Kapitel 11l Uberstrukturen semifluorierter 5-n-Alkoxyisophthalsaure- und
2,5-Di-n-alkoxyterephthalsaure-Derivate

Uberstruktur der Monolage von CF1,CHgOIsA

Es erwies sich als unmdglich, ein STM-Bild einer Monoschicht von CF1;,CH¢OIsA zu
erstellen. Die Losung des Molekiils sowohl in 1-Octanol als auch die Verwendung anderer
Losungsmittel, wie z B. 1-Heptanol oder 1-Phenyloctan, fiihrten zu keiner stabilen Monolage
auf dem HOPG-Substrat.

Es ergeben sich zwei mdgliche Erkldrungen hierfiir. Zum einen konnte die Temperatur
eine ausschlaggebende Komponente darstellen. N. Ebel!'”®! beschrieb schon bei der
Untersuchung von vollstindig perfluorierten Alkoholen das Ausbleiben der 2D-
Kristallbildung bei Raumtemperatur. Zum anderen erreicht eine Monolage nur dann Stabilitit,
wenn die Molekiile eine gute Wechselwirkung untereinander und zum Substrat haben (s.
Kapitel 1.5). In diesem Fall sind wahrscheinlich beide Wechselwirkungen ungiinstig. Die
fluorierten Zentren befinden sich sowohl neben den Isophthalsduren als auch neben den
hydrierten Alkylketten und weisen zusétzlich eine abstoende Wechselwirkung mit dem

Graphitsubstrat auf.

l1.2.1. Uberstrukturen von Mischungen der aus 5-n-Alkoxyisophthalsiure und

semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsaure in 2D

Die Ergebnisse des vorherigen Kapitels zeigten die Bedeutung des fluorierten
Alkylkettenanteils zur Destabilisierung einer Adsorbat-Monoschicht auf Graphit. Ist der
Anteil an fluorierten Methylengruppen in der Alkoxykette zu hoch, so kdnnen keine stabilen
Monolagen auf dem HOPG-Substrat ausgebildet werden. Unterschreitet der fluorierte Teil
allerdings eine kritische Grofle, so werden Monolagen ausgebildet, die denen der C,OIsA
dhnlich sind.

Zur  weiteren  Aufklarung  dieses  Phidnomens  werden  verschiedene
Mischungsverhiltnisse von CFgCH;1OIsA bzw. CF;;CHgOIsA mit der nicht-fluorierten 5-n-
Alkoxyisophthalsdure (C,OIsA) untersucht. Die Léange der Alkoxykette der reinen 5-n-
Alkoxyisophthalsdure sollte gleich oder kleiner als die der semifluorierten CF,CH,OIsA
sein. Ziel dieser Experimente ist die Untersuchung des fluorophoben Effekts auf die
Organisation zweier Isophthalsdure-Derivate, die sich in der chemischen Struktur der

Alkoxykette unterscheiden.
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Uberstruktur der Monolage von der Mischung aus CFsCH11OIsA und C1cOIsA

Zur Herstellung einer als Nr.l gekennzeichneten Mischung werden 1.6 mg
CF¢CH;;OIsA (1.55.10° M) und 1.00 mg C;40IsA (1.56.10°M) in 1.3 g 1-Octanol geldst.
Wie in den schon vorher erwdhnten Experimenten wurde ein Tropfen dieser Losung auf die
HOPG-Oberfliche aufgetragen und direkt mit der STM-Spitze abgerastert. Im STM-Bild
(Abbildung 107.a) zeichnet sich sehr deutlich eine lamellare Monoschichtstruktur ab. Die
Isophthalsduren, die am hellen Kontrast zu erkennen sind, bilden H-Briickenstrange, wéhrend
die Alkoxyketten ineinander verzahnen. Innerhalb dieser lamellaren Struktur kommt es zu
einer kompletten = Mischung der fluorierten mit der nicht-fluorierten 5-n-
Alkoxyisophthalsduren. Eine Interdigitation zwischen CF¢CH;;OIsA- und C;cOIsA-
Molekiilen wird erzielt. Die CF¢CH;1OIsA-Molekiillen sind im Bild deutlich an den
dunkleren Kontrasten des fluorierten Alkoxykettensegments (griiner Pfeil) zu erkennen. Sie
zeigen das gleiche Strukturmotiv, das schon in der Abbildung 102 zu sehen ist. Die
submolekulare Auflosung in Abbildung 107.a ist so deutlich, daB3 jede einzelne Alkoxykette
von C160IsA bzw. CFsCH1;OIsA gut differenzierbar ist (gelber Pfeil)

Abb. 107.a STM-Bild der Mischung Nr.1 aus CF¢CH;;OIsA und C;cOIsA in 1-Octanol. Die Monolage zeigt
eine lamellare Organisation von C;sOIsA (gelber Pfeil), in der statistisch ein Molekiil C;4OIsA von einem
Molekiil CF¢CHy;OIsA ersetzt wird (griiner Pfeil) (9.7 x 9.7 nm?).

Abb. 107.b Das STM-Bild der gleichen Monolage in einem groBeren MefBbereich zeigt die statistische
Anordnung von CF¢CH;;OIsA in dem Coadsorbat mit C40IsA.

128



Kapitel 11l Uberstrukturen semifluorierter 5-n-Alkoxyisophthalsaure- und
2,5-Di-n-alkoxyterephthalsaure-Derivate

Die Organisation der Mischung aus CF¢CH;{;OIsA und C;60IsA zeigt in der
Monoschicht eine statistische Verteilung beider Molekiile. Diese entspricht allerdings nicht
der dquimolaren Ausgangszusammensetzung, da die fluorierten Verbindungen, wie oben
schon erwidhnt, auf HOPG schlechter adsorbieren. Diese ungiinstige Adsorbtionfahigkeit der
CF¢CH;;0OIsA-Molekiile ist deutlich in einem groeren MeBbereich erkennbar (Abbildung
107.b).

In weiteren Untersuchungen wurde eine Mischung, die als Nr.2 gekennzeichnet ist,

aus 1.7 mg (2.16.10°M) CF¢CH;;OIsA und 0.2 mg (4.10*°M) C;40IsA in 1.0 g 1-Octanol
hergestellt. Direkt nach dem Auftragen der Losung auf die Graphitoberfliche wurden die
STM-Messungen durchgefiihrt (Abbildung 108).
Primaér 1468t sich kein Unterschied zwischen den beiden STM-Bildern (Abbildung 107.b und
108) und den darauf abgebildeten Monoschichten erkennen. Einzig bestehender Unterschied
ist eine groBere Anzahl von CF¢CH;;OIsA-Molekiilen in der Monolage der Mischung Nr.2.
Diese kann auf den 20-fach groBeren Anteil an CF¢CH1OIsA im Vergleich zur Mischung
Nr.1 zuriickgefiihrt werden.

Abb. 108 STM-Bild der Mischung Nr.2 aus CF¢CH;;OIsA und C;4OIsA in 1-Octanol. In dieser Abbildung ist
eine groBere Anzahl an CF¢CH;;OIsA zu erkennen als in der Abb. 107.b. Dieser Unterschied kann auf den 20-
fach groBeren Anteil an CF¢CH;;OIsA im Vergleich zu C4OIsA in der Mischung zuriickgefiihrt werden

Im Folgenden wurde eine Reihe unterschiedlicher Konzentrationsverhéltnisse von
CF¢CH;;OIsA und C;cOIsA vermessen, die zwischen den Konzentrationsverhiltnissen der
Mischung Nr.1 und Nr.2 lagen. In diesen Untersuchungen konnte keine Korrelation zwischen
der Anzahl der Molekiile von CF¢CH;;OIsA im STM-Bild und den unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen nachgewiesen werden. Diese Beobachtung kann erneut darauf
zuriickgefilhrt werden, daBB die fluorierten Alkoxykettensegmente eine schlechtere

Wechselwirkung zum Graphit aufweisen als die reinen kohlenwasserstofthaltigen
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Alkylketten. Folgendessen ist die Zahl an C;4OIsA in der Monolage generell groBBer als in

Losung.
Uberstruktur der Monolage der Mischung aus CFgCH1,OIsA und C140IsA

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen iiber die Codeposition von semifluorierten

und nicht-semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren wurde die Linge der Alkoxykette der
C,OIsA variiert. Neben dem fluorophoben Effekt sollte sich auch die Lédnge der
Alkoxyketten auf das Organisationsverhalten auswirken. Daher wurde zunéchst die C140IsA
mit CF¢CH;;OIsA gemischt. 1.0 mg (1.23.10°M) CF¢CH;;OIsA und 0.1mg (2.22.10™*M)
C140IsA wurden in 1.03 g 1-Octanol geldst. Die Alkoxykettenldnge von Cy4OISA ist um 3
Kohlenstoffzentren gegeniiber der CF¢CH1;OIsA verringert.
Das erhaltene Bild (Abbildung 109.a) dieser Mischung zeigt klare Kontraste, die eine
eindeutige Zuordnung ermoglichen. So entsprechen die hellen Kreisen den Isophthalséuren,
die dunklen Gebiete den fluorierten Alkoxykettensegmenten, und die weniger hellen
Regionen repriasentieren die Methylengruppen der Alkylketten.

In der Monoschicht sind zwei verschiedene Doménen zu beobachten. Zum einen ist
eine lamellare Organisation aus Ci140IsA-Molekiilen erkennbar (gekennzeichnet durch den
roten Pfeil) (Abbildung 109.a), des weiteren eine dhnliche Organisation (griiner Pfeil), die
ausschliefllich aus CF¢CH;OIsA-Molekiilen besteht. Zudem werden unterschiedliche
Abstinde in den verzahnten Strukturen beobachtet, die denen entsprechen, die in der
Simulation fiir die verzahnten Strukturen zweier CFsCH;;OIsA-Molekiile bzw. zweier
C140IsA-Molekiile berechnet wurden (35.42 R fiir die breitere CFsCH;;OIsA und 31.88 A
fiir die schmalere C14OIsA). In der Monoschicht-Struktur bildet C14OIsA kleinere Doménen,
die sich zwischen den in der Uberzahl befindlichen CF¢CH;;OIsA-Molekiilen anordnen.

130



Kapitel 11l Uberstrukturen semifluorierter 5-n-Alkoxyisophthalsaure- und
2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure-Derivate

Abb. 109.a STM-Bild der Monolage aus CF¢CH;;OIsA (griiner Pfeil) und C4OIsA (roter Pfeil). Beide
Molekiile bilden ihre eigene lamellare Organisation. Zusétzlich werden einzelne C4OISA in der lamellaren
Organisation von CF¢CH;;OIsA beobachtet (gelber Pfeil).

Abb. 109.b Beim Ubergang der Dominen von CF¢CH;;OIsA/C,OIsA bildet sich ein Winkel zwischen den

Lamellenachsen aus.

In den Grenzbereichen der Doménen CF¢CH1;OIsA/C140IsA (Abbildung 109.b) ist
die submolekulare Auflosung geringer. Es entstehen unscharfe Kontraste auf Grund von
Liicken in den Doméneniibergingen, die durch die unterschiedlich langen Alkoxyketten
bedingt sind. Die Lamellenachsen der CF¢CH;;OIsA und der C;4OIsA sind nicht parallel
angeordnet, sondern schlieBen den in Abbildung 109.b abgebildeten Winkel ein. Beim
Domineniibergang von CFsCH;;OIsA in C14OIsA betrigt dieser Winkel 4°, beim Ubergang
von C140IsA in CF¢CH;;0IsA dagegen 7°. Die Ursache der Differenz von 3° ist noch nicht
geklart. Dieser Effekt ist an allen Monolagen der Mischung beobachtbar und somit
vollstédndig reproduzierbar.

Trotz der Trennung der unterschiedlichen Molekiile (Abbildung 109.a) werden
teilweise  einzelne  Cy4OIsA-Molekiile (gelber Pfeil) ohne Verdnderung des

Lamellenabstandes in die Domidnen von CF¢CH;;OIsA integriert.

Zusammenfassend ergeben sich folgende Resultate: im Gegensatz zu der Mischung
von CF¢CH{1OIsA und C;6OIsA fiihrt die Codeposition von CF¢CH;;OIsA und C;40IsA zu
einer Phasentrennung. Der fluorophobe Effekt ist in beiden Fillen nicht mafigeblich am
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Aufbau der Monoschicht beteiligt. Die Mischung von CF¢CH;;OIsA und C;60IsA erbringt
den Nachweis einer schlechteren Adsorbtion von fluorierten Verbindungen auf Graphit im
Vergleich zu hydrierten, zeigen jedoch fast identisches Packungsverhalten beider Molekiile.
Bei einer Mischung von CF¢CH;;OIsA und C140IsA werden getrennt geordnete Doménen

beobachtet, die durch die kiirzere Alkoxykettenldnge der C14OIsA verursacht sind.

Uberstruktur der Monolage von der Mischung aus CF12CHgOIsA und C140IsA

Eine Mischung von 0.9 mg (9.98 10*M) CF;;CH¢OIsA und 0.1 mg (2.25 10*M)
C130IsA in 0.85 g 1-Octanol wurde erstellt, um zu sehen ob die Bildung eines Coadsorbats
zwischen den beiden Molekiilen, wie im Fall CF;;CHgOIsA und C;6OIsA, moglich ist. Die
aus dieser Losung erhaltenen hochaufgelosten STM-Bilder lassen eine eindeutige Zuordnung
der Molekiile zu. Abbildung 110 =zeigt erneut eine lamellare Struktur, deren
Adsorbatmonolage durch ineinander verzahnte Molekiile stabilisiert wird. Der
Hauptbestandteil der 2D-Struktur setzt sich aus C;3OIsA-Molekiilen zusammen. Lediglich
bei weitldufig gerasterten Domédnen treten dunkle Kontraste zwischen den jeweiligen
Ci3OIsA auf, die den einzelnen CF;;CHgOIsA entsprechen. Selbst bei hoheren
CF12,CHOIsA Konzentrationen in der Ausgangsmischung, bleibt die Anzahl der dunklen
Kontraste nahezu konstant. Trotz des geringen Anteils an CF;;CH¢OIsA-Molekiilen ist es
gelungen, die CF;CHgOIsA-Molekiile in einer Adsorbat-Monolage zu stabilisieren, im
Gegensatz zum Versuch bei dem reine CF,CHgOIsA-Molekiile in 1-Octanol auf eine
HOPG-Oberfliche aaugebracht wurden.

Die Ausrichtung der Cy30IsA-Molekiile im Gemischt mit CF;,CHgOISA
unterscheidet sich im in Vergleich mit reinen CisOIsA um 19°. Der jeweilige Winkel
zwischen der Hauptachse der Alkoxykette in Relation zur Lamellenachse betrdgt 71.1 +2° und
90°1. Die Ursache hierfiir kann der groBere Platzbedarf der fluoroalkylkette im Vergleich zu
den hydrierten sein. Die so verursachte Storung in der Struktur wird durch eine Neigung der
Alkoxykettenhauptachse ausgeglichen. Ahnliche Beobachtungen wurden schon an
fliissigkristallinen smektischen Phasen beschrieben. Ostrovskiil'™' konnte beispielsweise
durch Einfiihrung von semifluorierten Alkoxyketten an Mesogenen eine smektische C-Phase

176]

induzieren. Gleiches beobachteten Coles "' und Naciri!'’”, die ein Mesogen mit einem

Siloxansubstituenten versahen.
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Abb. 110 STM-Bild der dquimolaren Mischung aus CF;;CHgOIsA und C;gOIsA in 1-Octanol geldst,
aufgetragen auf eine Graphitoberfliche. Nachweis einer lamellaren Organisation der CgOIsA, in der statistisch

ein Austausch eines der Molekiile durch CF;;CH4OIsA erfolgt (gelber Pfeil).

Die gute Auflosung der STM-Bilder ermoglicht die Langenbestimmung der fluorierten
Alkoxyketten. Die GroBe des dunklen Kontrastes in der Mischung von CFsCH1;OIsA und
C16OIsA (Abbildung 111) wird mit 6.1 R bestimmt. Dieser Wert korreliert sehr gut mit dem
per Simulation berechneten 6.4 A (im Kristall 6.6 A). Abbildung 111 zeigt die Mischung von
CF;CH¢OIsA und C;¢OIsA, die Linge der schwarzen Kontraste betrigt 15.0 A.
Vergleichsweise betrigt die Linge der fluorierten Alkoxykettensegmente Kristall 15.2 A)

11l.2.2 Visualisierung eines AustauschprozeRes mittels Video-STM

Das STM ermdglicht neben der Visualisierung organisierter Adsorbat-Monolagen
auch die Untersuchung der Dynamik von Molekiilen und deren Organisation auf Oberfldchen.
Das technische Verfahren des STM ist in der Geschwindigkeit der Reihenaufnahme von
Bildern begrenzt und kann aus dieser fehlenden Dynamik keine realistische Wiedergabe iiber
die Geschehnisse auf der Graphitoberfliche wiedergeben. Bislang konnten verschiedene

1321 yntersuchte 2D-Strukturen

spontane dynamische Phdnomene beobachtet werden. Stabel |
von 2-Hexadecylanthrachinon. Die Analyse ergab eine Umorientierung der Molekiile auf der
Oberflache aufgrund von schlechten Molekiil-Molekiil-Wechselwirkungen. Dies konnte
mittels dynamischen STM-Untersuchungen gezeigt werden, die einen Kompromifl zweier
stabiler Organisationen aufzeigten. Ein anderer dynamischer Proze3 wurde mit ,,Fast-STM*
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visualisiert (STM-Apparatur die sich durch eine erhohte Geschwindigkeit beim
Oberflichenrastern von den konventionellen STM-Apparaturen unterscheidet) !'’*. In diesem
Fall konnten geordnete und ungeordnete Phaseniibergdnge von Alkanen im Grenzbereich
zwischen Losung und Graphitoberfliche beobachtet werden. Durch Erwédrmung der
lamellaren Organisation der Alkane tritt die Bildung einer kolumnaren Phase vor dem
Eintreten der Isotropisierung auf. Venkataraman''™ beobachtete bei der STM-Untersuchung
einer Mischung von Triacontan und Triacontanol zwei verschiedene Organisationsmuster, die
durch eine Phasentrennung bedingt sind. Die Alkohole bilden eine stabilere Struktur auf der
Oberflache als die Alkane. Sie stellten fest, dal3 sich nach einer bestimmten Zeit nur noch
Triacontanol auf dem Substrat befand. Das Triacontan war komplett desorbiert. Ein dhnliches

Experiment wurde von Elbel!'”!

durchgefiihrt. Sie visualisierten eine doppel-lamellare
Monolage, die aus einer Mischung von Octadecanol und Tetracosanol auf HOPG bestand.
Der dynamische Prozel3 zeigte wihrend des Untersuchungszeitraums eine Schwankung der
Morphologie der lamellaren Struktur. Da die beiden Molekiile keine stabilen 2D-
Kristallstrukturen erzeugen konnen, sondern nur zwei metastabile, schwanken die
Organisationen kontinuierlich zwischen beiden Zustinden. Dieser ProzeB3 wurde durch ein
Desorptions/Readsorptionsphdnomen von Octadecanol und Tetracosanol als Paar-Molekiil
erklért.

In den vorliegenden Untersuchungen wird ein STM-Apparat vom Typ Topometrix
Discover benutzt. Der Standardmodus des Gerétes hat eine Hochstgeschwindigkeit von 7
Sekunden, um ein Bild von 200 Linien und 200 Pixel zu erstellen. Durch Verdnderungen am
Gerdt wird es moglich, zwei Bilder pro Sekunde zu rastern. Fiir die dynamischen Prozesse,
die in dieser Arbeit untersucht werden, wird der obengenannte modifizierte Apparat
verwendet. Die Neuheit dieses Verfahrens bestand in der Verbindung der STM-Apparatur mit
einem Videogerit. Mit dieser Anderung ist es mdglich, iiber eine lingere Zeitskala das
Geschehen auf der HOPG-Oberfldche zu beobachten. Die einzelnen Bilder des Videos sind
im Computer gespeichert und konnen somit analysiert werden.

Bezugnehmend auf die Ergebnisse des vorherigen Kapitels weisen Mischungen aus
CF2,CH4OIsA und C;30IsA keine Phasentrennung der beiden Molekiile auf. Die 2D-
Struktur wird hauptsdchlich aus Ci3OIsA gebildet, in der statistisch eines dieser Molekiile
durch eine CF1;CHgOIsSA ersetzt wird. Unter Verwendung des Video-STM als geeignetes
Untersuchungsverfahren wird die Stabilitit dieser 2D-Cokristalle iiber einen ldngeren
Zeitraum beobachtet. Fiir dieses Verfahren wird eine Monolage auf einer HOPG-Oberflédche,

bestehend aus einer 1:1-Mischung von CF;;CH¢OISA und Cy30IsA, in einer
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1-Octanol-Losung hergestellt. Uber einen bestimmten Zeitraum wird immer der gleiche
Bereich gerastert, der in Abbildungen 111-113 gezeigt ist. Wie im Vorfeld schon erwéhnt, ist
eine Untersuchung von Cj30IsA und CF;;CHgOIsA gut moglich, da die fluorierten
Alkoxykettensegmente bedingt durch ihren schlechten Tunnelstrom einen dunklen Kontrast
aufweisen und so die eindeutige Zuordnung von hydrierten und fluorierten Ketten im STM-
Bild moéglich macht. In der ersten Abbildung 111 sind die zwei semifluorierten Molekiile
durch einen Pfeil zu erkennen. Bei den hellen Kanten im Randbereich der semifluorierten
Molekiile handelt es sich um Artefakte. In der Abbildung 113 ist ein Austausch eines der
beiden CF,CH¢OIsA-Molekiile durch ein C130IsA-Molekiile zu beobachten. Der komplette
Ersatz von CF1,CHOIsA- durch C130IsA-Molekiile ist in Abbildung 113 dargestellt.

Die konventionelle STM-Messung ist eine visuelle Bestimmung der molekularen
Organisation an der Grenzflache Graphit/Losung. Am Beispiel dieses Experimentes zeigt das
Video-STM dagegen, da3 das dynamische Gleichgewicht zwischen adsorbierten Molekiilen
auf der Oberfldache und desorbierten in der Losung verfolgt werden kann. Trotz dieses Erfolgs
mul} die durch die Zeitskala des Video-STM ein eingeschrinkte Aufzeichnung der Dynamik

betont werden.

0 scc
Abb. 111

8 sce
Abb. 112

12 secc

ALL 1172

Abb. 111-113 Beim Video-STM-Verfahren zu beobachtende STM-Bilder. Die Zeit t = 0 sec wurde willkiirlich
gewiihlt, und alle Bilder haben eine GroBe von 9.4 x 9.4 nm®. Die zwei gelben Pfeile zeigen die CF;,CH¢OIsA-

Molekiile, die mit den C,;30IsA-Molekiilen eine Monolage bilden. In Bild 112 ist der Verbleib eines weiteren
CF,CH4OIsA-Molekiiles zu sehen. Im dritten Bild 113 wird auch das letzte CF{,CH¢OIsA-Molekiil desorbiert
und gegen C3OIsA ausgetauscht.
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I.3. Uberstrukturen einer 2-n-semifluorierte alkoxy-5-n-alkoxy-

terephthalséure in 2D

Uberstruktur der Monolage von CF1,CH1;{OTpAOCH,,

Wie schon in der Einleitung vom Kapitel II erwdhnt wurde, unterscheidet sich die
Selbstorganisation der 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure im Vergleich zu den 5-n-
Alkoxyisophthalsduren nicht nur durch die Bildung einer linearen
wasserstoffbriickengebundenen Kette, sondern auch durch die Bildung einer lamellaren
Struktur, in der ein 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure-Molekiil mit seinen zwei Alkoxyketten an
zwei Lamellen beteiligt ist'®”). Solange die Seitengruppen an der Terephthalsdure identisch

sind, besitzt das Molekiil eine Gleitspiegel-Ebene als Symmetrieelement (Abbildung 114),

wobei in der lamellaren Struktur nicht differenziert werden kann, welche Seite des Molekiils

i

auf der Ebene aufliegt.

Abb. 114 Darstellung einer 2,5-n-Dialkoxyterephthalsdure mit zwei identischen Seitenketten. Nach einer
Rotation von 180°.entlang der Achse der Carbonsdure ergibt sich eine spiegelbildliche Darstellung der beiden

Molekiile

Im Unterschied dazu brechen zwei ungleiche Alkoxyketten die Symmetrie dieser
Molekiile, so daf} ihre Ausrichtung in der Adsorbat-Monolage differenziert werden kann. Als

Beispiel fiir ein solches Molekiil dient hier das bereits vorgestellte Terephthalsdurederivat
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CF,CH1OTpAOCH,,. Es besitzt zwei Alkoxyketten fast identischer Linge, von denen
jedoch nur eine semifluoriert ist.

In der Abbildung 115 wird ein STM-Bild einer geordneten Adsorbat-Monolage von
CF;CH;1OTpAOCH,;, nach Auftragen eines Tropfens einer Ldsung bestehend aus
CF2,CH{1OTpAOCH;, in 1-Heptanol auf eine HOPG-Oberfliche gezeigt. In diesem 2D-
Kristall organisieren sich die CF12CH1;OTpAOCH;-Molekiile in einer lamellaren Struktur.
Die Terephthalsduren bilden wie iiblich eine lineare wasserstoftbriickengebundene Kette, die
durch ihren hellen Kontrast erkennbar sind. Die Identititsperiode innerhalb einer
wasserstoffbriickengebundenen Kette betrdgt 9.58 R und ist identisch mit den
Terephthalsduren mit zwei symmetrischen perhydrierten Alkoxyketten ((C120).TpA: 9.60
A)®). Die beiden Seitenketten interdigitieren mit den Seitenketten der nebenliegenden
wasserstoffbriickengebundenen Stringe. Es ergibt sich kein fluorophober Effekt bzw. keine
wirkliche Phasetrennung zwischen den perfluorieten Alkoxykettensegmenten und den
anderen Segmenten der Molekiile. Die dunklen Kontraste der fluorierten
Alkoxykettensegmente sind, wie es in der Abbildung 115 zu sehen ist, statistisch verteilt.
Trotzdem entstehen Doménen, in denen sich semifluorierte oder perhydrierte Alkoxyketten
untereinander innerhalb einer Lamelle organisieren. Diese Art der Nanophasentrennung tritt
vereinzelt in der Uberstruktur auf und konnte durch sterische Griinde verursacht sein. Die
Abstinde der Lamellen, bestehend aus reinen semifluorierten Alkoxyketten, betrigt 36.8 A
wogegen die Lamellen, die perhydrierte Alkoxyketten beinhalten, haben eine Lange von 35.5
A aufweisen. Da die Molekiile permanent an der HOPG-Oberfliche adsorbieren und
desorbieren, befindet sich die Uberstruktur in einem Gleichgewicht. Trotz dieses Phinomens
entsteht keine eindeutige Phasentrennung, auch nicht im Sinne einer Interdigitation der
semifluorierten und perhydrierten Seitenketten untereinander. Die Anordnungen decken sich
exakt mit den Beobachtungen, die bei der Mischung von CF¢CH;1OIsA und C;c0IsA

gemacht wurden.
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Abb. 115.a STM-Bild der Adsorbat-Monolage von CF{,CH;;OTpAOCH,, aus einer Losung von 1-Heptanol
auf einer HOPG-Oberflidche. Die Struktur ist identisch mit den schon bekannten Beobachtungen der 2,5-n-
Dialkoxyterephthalséure mit einer lamellaren Struktur.

Abb. 115.b Modell der Anordnung der Molekiile, die in dem weiflen Viereck des Bildes in Abbildung 115.a zu

sehen ist.

Im Gegensatz zu CF;;CHgOIsA bilden die CF;;CH;;OTpAOCH,;-Molekiile
unabhingig von ihrem langen fluorierten Alkoxykettensegment eine stabile Adsorbat-
Monolage. Das Terephthalsdure-Derivat gewinnt erstens durch die bestehende
Wasserstoffbriickenbindung der Terephthalsdure und zweitens durch die gute
Wechselwirkung der hydrierten Alkoxyketten untereinander und zur Graphitoberfliche an
Stabilitdt. Das Ausbleiben einer stabilen Strukturmonolage der CF;;CHgOIsSA ist daher
eventuell durch die einzelnen Alkoxyketten und ein zu kurzes hydriertes
Alkoxykettensegment zwischen dem Aromat und dem fluorierten Alkoxykettensegment
verursacht.

Es konnte weder ein Einkristall von CFj,CH;;OTpAOCH,;; noch von
CF¢CHcOTpAOCH¢ hergestellt werden. Ein Vergleich der Selbstorganisation dieser
Molekiile in 2D und 3D bleibt somit aus.
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[11.4. Schlul’folgerung und Vergleich der Organisation der semifluorierten 5-n-
Alkoxyisophthalsauren und 2-n-semifluorierten Alkoxy-5-n-Alkoxyterephthalsaure in
2D und 3D

65
Moessner'®!

nutzte die amphiphilen Eigenschaften der 5-n-Alkoxyisophthalsduren
C,OIsA, um die interdigitierte Lamellarstruktur im Festkorper wie auch in der Adsorbat-
Monolage zu stabilisieren. Hierauf aufbauend wurde ein fluoriertes Alkoxykettensegment an
das Ende der Alkoxykette angebracht. Anhand des polyamphiphilen Charakters des Molekiils
wurde die Selbstorganisation im Kristall wie auch in der Monolage mittels STM-Experiment
analysiert. Drei semifluorierte 5-n-Alkoxyisophthalsduren (CF¢CH;;OIsA, CFgCH;(OIsA
und CF;CH¢OIsA) mit etwa der gleichen aliphatischen Kettenldnge fanden Anwendung.
Variationen bestanden lediglich im Anteil der perfluorierten zu den perhydrierten
Kohlenstoffen der Alkoxykette. Demzufolge war ein Ansteig des fluorophoben Effektes in
der Organisation der Molekiile zu erwarten. Im Falle von CF¢CH;;OIsA, dessen fluorierte
Alkoxykette am kiirzesten ist, besteht eine groBe Ahnlichkeit in der Kristallstruktur
(Abbildung 80) und der Selbstorganisation der Monolage (Abbildung 102) auf der HOPG-
Oberfldche. Die Molekiilanordnung weist eine lamellare Struktur identisch mit der von
C,OIsA (n>12) auf. Einzig bestehender Unterschied bei der 2D- und 3D- Organisation ist die
Art der Wasserstoffbriickenbindung der Isophthalsduren. Im Kristall besteht die klassische
zig-zag-Struktur, vergleichbar dem des Stammmolekiils. In der Monolage sind zwei
Organisationen nachweisbar. In der ersten Organisation befinden sich zwei gegeneinander
gelagerte wasserstoftbriickengebundene Isophthalsidureketten, die vermutlich untereinander
eine  Wasserstoftbriickenbindung bilden (Abbildung 103). In der zweiten zeigt sich
dasLosungsmittel (1-Octanol) als interdigitierte Lamelle zwischen den Isophthalsdureketten.
Eine Mitbeteiligung der Hydroxygruppen in der Wasserstoffbriickenbindung ist nicht
auszuschlieen. Bei nur geringfligiger Erh6hung des fluorierten Anteils in der Alkoxykette, so
z.B. bei CFsCH,(OIsA, 146t sich keine Anderung im Kristall beobachten. Die Kristallstruktur
ist gleich derjenigen von CF¢CH;;0IsA, die wiederum dhnlich dessen von C,OIsA’s ist
(n>12). Im STM-Experiment wird kontrirer Weise eine eindeutige Anderung der
Selbstorganisation beobachtet. Das STM-Bild (Abbildung 105) zeigt eine Phasentrennung
verursacht durch den fluorophoben Effekt. Die schlechte Auflosung im submolekularen
Bereich 148t zur Zeit nur eine hypothetische Beschreibung der Anordnung der Molekiile zu,
die in der Abbildung 105 als Modell dargestellt ist. In der Analyse der 2D- und 3D- Kristalle
von CF1;CHgOIsA spielt der fluorophobe Effekt eine entscheidende Rolle. Im Einkristall
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zeigt sich innerhalb des aliphatischen Bereiches eine Phasentrennung, in der die Alkoxyketten
keine Interdigitation mehr aufweisen (Abbildung 89). Die lamellare Struktur verdndert sich
unter Verlust von Wasserstoftbriickenbindung zwischen den Isophthalsduren in einer
Doppelschichtstruktur (Abbildung 89). Folglich werden nur noch drei von vier moglichen
Wasserstoffbriickenbindungen pro Isophthalsdure gebildet. Im STM-Bild konnte zu keinem
Zeitpunkt eine Organisation der CF12,CHgOIsA-Molekiile beobachtet werden. Bei der
Molekiilorganisation der Adsorbatmonolage spielen nicht nur die Wechselwirkungen der
Molekiile untereinander, wie es im Kristall der Fall ist, sondern auch zum Graphitsubstrat eine
entscheidende Rolle. Da der fluorophobe Effekt auch in Wechselwirkung mit dem Graphit
zum Tragen kommt, stellt sich die 2D-Struktur von CF;;CH¢OISA im STM-Experiment
wesentlich instabiler dar als im Kristall. Dieses Phdnomen erklirt auch warum schon bei
CFsCH;(OlIsA-Molekiilen der fluorophobe Effekt einen EinfluB auf die Organisation der
Molekiile in der Monolage ausiibt. Im Kristall konnte diese Beobachtung lediglich nur bei
CF,CH¢OIsA-Molekiilen gemacht werden.

(84 peobachtete im Kristall neben der lamellaren Schichtstruktur von

Moessner
C,OIsA bei kurzkettigen Alkoxygruppen (6 < n < 12) auch eine cyclische Struktur. In dieser
Struktur ~ wiirde sich eine semifluoriete  5-n-Alkoxyisophthalsduren mit kurzer
Alkoxykettenlidnge als besonders stabil finden. Der Grund dafiir ist, daf3 die Isophthalséduren
eine hexagonale Struktur bilden, deren Alkoxyketten sich auferhalb der Hexamere richten
und jeweils das Innere der benachbarten hexagonalen Strukturen der Isophthalsduren fiillen
(Abbildung 99). In einer derartigen Anordnung der Molekiile wéren die fluorierten
Alkylketten separiert und somit stabilisiert. Zur Bestitigung dieser Aussage wurde
CF¢CH¢OIsA synthetisiert, dessen kurze aliphatische Kette, mit einem Anteil von 6/6 an
perfluorierten zu perhydrierten Kohlenstoffatomen, die Voraussetzungen zum Nachweis der
obengenanten Theorie erbringen sollten. Das erzeugte Einkristall der CFsCH¢OISA weist
nicht die erwlinschte cyclische Struktur auf, sondern bildet erneut eine lamellare Struktur, in
der die Alkoxyketten komplett interdigitiert sind. In dieser Anordnung zeigen sich grof3e
Fehlordnungen der fluorierten Alkoxykettensegmente. Eine DSC-Messung bei Tieftemperatur
dieser Einkristalle zeigte zwei Uberginge bei —56.2 °C und bei —98.4 °C, die einer
Stabilisierung der Kristallstruktur zuzuordnen sind. Bei Rontgenpulverdiffraktogrammen von
CF¢CH(OIsA zeigte sich ein hoher Polymorphismus. In einem dieser Diffraktogramme ist
keine lamellare Struktur zu entdecken, sie zeigte eher eine cyclische Struktur an, was mit der

oberen Hypothese in Einklang steht.
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Bei der Untersuchung des Phasenverhaltens dieser semifluorierten 5-n-
Alkoxyisophthalsduren  mittels DSC wurde eine erstaunliche Erhohung der
Isotropisierungstemperatur bis zu 20 °C im Vergleich zu den Homologen C,OIsA beobachtet.
Die Ergebnisse von Pfaadt und Moessner”” konnten eine Erklirung dafiir liefern. Sie
beobachteten bei der Erwdrmung von C;3OIsA-Kristallen mittels Festkorper H-MNR ein
frithzeitiges Schmelzen der Isophthalsdure im Vergleich zu den aliphatischen Ketten.
Bestiinde ein dhnliches Segmentverhalten bei den semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalséuren,
ergidbe sich eine Phasentrennungstendenz filir die perfluorierten und die perhydrierten
Alkylketten. Bei solchen phasenseparierten Uberstrukturen ist die Erhdhung der
Schmelztemperatur bekannt und damit der stabilisierende Effekt auf fliissigkristalline
Phasen!'®'"'*17% " 7usitzlich zu diesen Schmelzpunkten zeigten sich bei den semifluorierten
5-n-Alkoxyisophthalsiuren weitere Ubergiinge, die auf die Polymorphie im Festkdrper
hinweisen.

Es folgten STM-Untersuchungen von Mischungen aus semifluorierten und nicht-
semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren in der Adsorbatmonolage u.a. anhand von gleich
langen Alkoxyketten (CF¢CH;;OIsA und C;60OIsA). Es konnte ein identisches Verhalten der
Molekiile in der Monolage beobachtet werden, wobei Phasentrennungen jeglicher Art
unterblieben. Eine statistische Anordnung der Molekiile in der lamellaren Struktur wurde
beobachtet. Einzig bestehender Unterschied war die Haufung der nicht-semifluorierten 5-n-
Alkoxyisophthalsduren im Vergleich zu den semifluorierten. Der Grund dafiir ist der
fluorophobe Effekt des semifluorierten Alkoxykettensegments mit der HOPG-Oberfldche und
mit den jeweiligen Nachbarmolekiilen. Als weitere Variante wihlte man eine Mischung aus
Systemen mit nicht gleich langen Alkoxyketten (CF¢CH;1OIsA und C140IsA). In diesem
Fall konnte eine Phasentrennung zwischen den kiirzeren und ldngeren Alkoxyketten-
Molekiilen aufgezeigt werden. Die Ursache dieser Trennung ist in dem Unterschied der
Aliphatenkettenlinge und nicht in der chemischen Inkompatibilitit der Bestandteile dieser
Molekiile begriindet.

Unter dem Thema  Mischung von  perfluorierten und  perhydrierten
Alkoxykettensegmenten in 2D-Uberstrukturen fand ebenfalls die Synthese einer 2,5-Di-n-
alkoxyterephthalsdure mit einer semifluorierten und einer perhydrierten Alkoxykette von fast
identischer Liange statt CF;,CH;;OTpAOCH,,. Da sich die perhydrierten und
semifluorierten Alkoxyketten bei CF;;CH;;OTpAOCH,; am gleichen Molekiil befinden, ist
die Orientierung des Molekiils auf dem Substrat im Vergleich zu den homologen 5-n-

Alkoxyisophthalsduren eingeschrankt. Auch in diesem Fall bleibt der fluorophobe Effekt aus,
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und es findet eine statistische Anordnung der perfluorierten und der perhydrierten
Alkoxyketten in den Lamellen statt.

Abschliefend wurde der Austauschproze3 von Molekiilen in der Adsorbatmonolage mittels
Video-STM verfolgt. Einzelne CF;,CH¢OIsA-Molekiile organisieren sich in der lamellaren
Struktur der Ci13OIsA. Durch den hoch instabilen Zustand der CF{,CHgOISA in dieser
Uberstruktur erfolgt im Laufe der Zeit ein Austausch durch C;30IsA-Molekiile. Unter
Verwendung eines Video-STM Geridtes war der Nachweis des Austauschprozesses durch die

Aufzeichnung von jeweils 2 Bildern pro Sekunde moglich (Abbildung 111-113).
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IV. 2D-Uberstrukturen von chiralen 5-n-alkoxylierten
Isophthalsauren und 2,5-Di-n-alkoxylierten Terephthal-

sauren

Motivation

(18] beobachtete vor 150 Jahren, daB optisch inaktive, racemische

Pasteur
Natriumammonium-Salze der Weinsdure durch Kristallisation zwei spiegelbildliche Kristalle
erzeugen Sie entsprechen den Kristallen der reinen enantiomeren Weinsdure-Molekiile. Seit
diesem Zeitpunkt sind Chemiker vom Prinzip der Chiralitit fasziniert. Zwei Jahrzehnte spéter

1% und kurze Zeit spiter von LeBel™! diese Beobachtungen auf

griffen als erster van’t Hoff
und entwickelten die Vorstellung der tetrahedralen Bindungsumgebung von
Kohlenstoffatomen als Voraussetzung fiir das Auftreten von Chiralitit. Die Trennung von
zueinander spiegelbildlichen Molekiilen spielt in der Biologie, vor allem aber in der

[181] "eine bedeutende Rolle. Daher werden auch in der heutigen Zeit

pharmazeutischen Chemie
noch immer neue Methoden entwickelt, um reine Enantiomere aus einer racemischen
Mischung zu gewinnen.

Der Versuch von Pasteur kann als 2-Stufen-Experiment verstanden werden. Die erste
Stufe umfalite die spontane Trennung der beiden Enantiomere aus der racemischen Mischung
und die Bildung zweier enantiomorpher Kristalle. Die zweite Stufe bestand in der manuellen
Trennung der beiden spiegelbildlichen Kristalle. Damit gelang Pasteur der Nachweis von

U821 mittels

Chiralitdt auf makroskopischer Ebene. Erst spiter konnte Bijvoet et al.
Rontgenstreuung nachweisen, dal die beiden enantiomorphen Kristalle jeweils aus reinen
Enantiomeren bestehen, womit ein Molekularnachweis der Chiralitit gegeben war. Dieses
Phanomen warf die Fragestellung auf, ob eine in Kristallen beobachtet Trennung auch in 2D-
Uberstrukturen auf Oberflichen mdglich wire. Tatséchlich zeigten sich moderne, analytische

WS oder grazing incidence X-Ray

Gerdte, wie scanning probe microscopy (SPM
diffraction (GIXD)!"*""*"] geeignet spontane Trennungen von Enantiomeren in 2D-Kristallen
oder im Grenzbereich Oberfliche/Losung darzustellen. Weis und McConnell"™ haben durch
Epifluoreszenz-Messungen nachweisen konnen, dal Monolagen von amphiphilen reinen
enantiomeren Molekiilen auf Wasseroberflichen ein chirales Muster aufweisen. Mit der

gleichen Methode stellten Rietz ®” fest, daBf eine racemische Mischung von Diolen auf einer

wiBrigen Oberfliche zwei zueinander spiegelbildliche Muster zeigen. Lunquist” ' 'beobachtete
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2D-Anordnungen in LB-Monolagen von racemischen und reinen enantiomeren amphiphilen
Molekiilen, durch Aufzeichnung der Oberflichenspannung/ isothermische-Grungfliche,
Epifluoreszenz und Rontgenstreuung unter streifendem Einfall (GIXD) konnte er in der
racemischen Mischung zwei spontane enantiomorphe Doménen aufweisen. Aufgrund dieser
Beobachtungen fiihrten Arnett und Steward"'™” das gleiche Experiment mit einer racemischen
Mischung von Myrisothylalanine durch. Es bildeten sich Inseln, die spiegelbildliche Muster
aufwiesen. Diese racemische Trennung wurde von Rondelez!'®) mit dem GIXD Verfahren
analytisch untersucht und bestitigt. Das Problem der racemischen Trennung wurde auch

91 yntersucht. die eine Studie iiber die

theoretisch von Andelmann und de Gennes
Wechselwirkungen von chiralen Molekiilen in Losung und in 2D-organisierten LB-Filmen
durchfiihrten. Sie kamen zur Schluf3folgerung einer bevorzugten Paarung unterschiedlicher
Enantiomere in Losung, die in kristalliner Phase ausbleibt. Durch Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen im Kristall wird eine racemische Trennung bevorzugt. Neben
energetischen Aspekten wurden auch Symmetrieprinzipien bei der 2D-Kristallisation
theoretisch beriicksichtigt. In einer zweidimensionalen Anordnung von chiralen Molekiilen an
der Grenzfldche ist die spontane Trennungen von Enantiomeren aufgrund der erniedrigten
Symmetrie ein einfacherer Prozel als in drei Dimensionen. Diese Beobachtung trifft
besonders bei amphiphile Molekiile diese zu, die sich auf Luft-Wasser-Grenzfldchen
ausrichten. In solchen Monolagen sind die Inversionszentren, die Gleitspiegelebenen und die
Schraubenachsen, die parallel zur Wasseroberfldche verlaufen, auszuschlieBen. Ebenso sind
die Symmetrieachsen, die senkrecht zur Oberfldche liegen, unwahrscheinlich, da sie eine
dichte Packung der Molekiile verhindern. Das bedeutet, dafl die einzigen noch verbleibenden
kristallographischen Symmetrieelemente der Flachen-Gruppen Translationen und die
Gleitspiegelebenen senkrecht zur Grenzfliche sind. Um die 2D-Trennung von chiralen
Substanzen in zwei enantiomere Bereichen zu ermoglichen, miissen die
Gleitspiegelsymmetrien und die Bildung von Mischkristallen zwischen den beiden
Enantiomeren verhindert werden'"®"".

Die bisher genannten Beispiele basieren auf der Strukturcharakterisierung von 2D-
Monolagen, die als LB-Filme durch Epifluoreszenzmikroskopie und Rontgenstreuung
untersucht wurden. Dabei wird nur eine gemittelte Information {iber die Organisation der
Molekiile geliefert. Die Anordnung einzelner Molekiile oder Molekiilsegmente, wie zum

Beispiel der stereogenen Zentren, konnten hingegen mit diesen Methoden nicht untersucht

werden. Eine geeignete Sonde zur Visualisierung einzelner Molekiile stellt die STM dar®").
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Eine Untersuchung von Uberstrukturen eines chiralen Mesogens als Adsorbatschicht
auf der HOPG-Oberfliche mittels STM hatte schon Walba!'®! durchgefiihrt. Er beobachtete
eine 2D-Racematspaltung, wobei sowohl die racemische Mischung als auch die reinen
Enantiomere unverdiinnt auf die HOPG-Oberfldche aufgetragen werden. Die Oberflache wird
bis zur Mesophase des Molekiils erwdrmt und dann mit der STM-Spitze gerastert. Diese
Methode erlaubt lediglich eine sehr schlechte submolekulare Auflosung, in der das

Stereozentrum nicht erkennbar ist (Abbilddung 116).

A O ava% A
Abb. 1.1

< )
mﬂ. \\t )‘.‘i \'{\ u‘.l J

Abb. 1.2

Abb. 116.a Struktur des chiralen Mesogens, dessen Racemattrennung von Walba mittels STM auf einer HOPG
beobachtet wurde.
Abb. 116.b Im STM-Bild links werden die (S)-Enantiomere gezeigt und rechts die (R)-Enantiomere. Das

Enantiomer wurde unverdiinnt auf die HOPG-Oberflache aufgetragen und in der Mesophase gemessen.

Die helleren Kontraste im STM-Bild sind Biphenylbenzoat-Einheiten. Die (S)-Enantiomere
weisen einen Winkel von +30° nach rechts (Uhrzeigersinn) im Vergleich zur
Lamellennormale auf. Kontrdr dazu bilden die (R)-Enantiomere einen Winkel von —30°. Da
die Elementarzellparameter bei den beiden Strukturen identisch sind, verhalten sich die
Dominen spiegelbildlich zueinander und sind daher enantiomorph. Das Racemat zeigt bei
gleichen Bedingungen die gleichen Doménen wie die reinen Enantiomere. Der Beweis einer
Racematspaltung in der Mesophase wird somit erbracht.

;192 .
[9%:192] 6in dem Pasteur-Versuch

In jilingster Zeit fiihrten Berndt und Schneider
dhnliches Experiment in der Monolage durch, indem Sie ein aus 1-Nitronaphthalin

bestehendes Gas auf eine Gold-Oberfldche (Au (111)) sprithten und mittels STM analysierten.
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Die Molekiile bilden auf der Oberfliche Cluster mit monomolekularer Dicke. 85 % dieser
Aggregate sind Decamere mit chiraler Anordnung. In der Abbildung 117.a sind die
selbstorganisierten an sich achiralen 1-Nitronaphthalene als chirale Cluster zu beobachten.
Ein enantiomorpher Charakter der Decamere ist durch die vorhandenen rechtshidndigen und
linkshidndigen Morphologien begriindet. Es gelang mit der STM-Spitze diese Cluster, auf der
Oberfliche zu bewegen, ohne sie dabei zu zerstéren. Mit diesem Verfahren konnten wie in
Pasteurs Experiment beide enantiomorphen 2D-Aggregate getrennt werden (Abbildung
117.c). Anhand dieses Beispiels wird der hohe Stellenwert der STM-Untersuchungen in der
supramolekularen Chemie deutlich. Erwédhnenswert in diesem Zusammenhang ist die
Moglichkeit der Nanomanipulation mittels STM. Das heiflt, da molekulare Objekte

willkdirlich auf einer Oberfldche bewegt werden kdnnen.

Abb.117.a STM-Bild der chiralen Decamere aus 1-Nitronaphthalin. Beide Enantiomere sind mit L und R
gekennzeichnet.

Abb. 118.b STM-Bild bei der Aggregation von 1-Nitronaphthalin. 85 % sind Decamere mit monomolekularer
Dicke.

Abb. 118.c Durchfithrung des Pasteur-Experiments in 2 Dimensionen, bei dem die beiden enantiomorphen

Decamere mit der STM-Spitze getrennt wurden.

In Rahmen dieser Arbeit wurden durch eine Kooperation mit dem Arbeitskreis von
Prof. De Schryver von der Universitit Leuven (Belgien) Untersuchungen iiber die Anordnung
von chiralen 5-n-Alkoxyisophthalsduren und 2,5-n-Dialkoxytrerephthalsdure mittel STM

durchgefiihrt. In achiraler Form wurden die gleichen Substanzen schon ausfiihrlich durch
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STM in Losung auf Graphitoberflichen analysiert'®*®”). Durch ihren amphiphilen Charakter
bilden sie an Hand von Wasserstoftbriicken und van-der-Waals-Krifte stabile lamellare
monomolekulare Schichten, die eine optimale submolekularer Auflésung ergeben. Mit diesen
hochgeordneten 2D-Uberstrukturen konnten nach Funktionalisierung in der Alkoxykette
phototopochemische Reaktionen durchgefiihrt werden, so zum Beispiel lichtinduzierte
Polymerisation von Diacetylenen!”” oder cis-trans Isomerisierung von Azobenzolen'**!. Bei
der Untersuchung dieser chiral funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren und 2,5-Di-n-
Akoxyterephthalsduren wurden zwei enantiomorphen Dominen in der 2D-Uberstruktur
beobachtet. Die beiden Dominen entsprechen der gebildeten Uberstruktur der beiden reinen
enantiomeren Molekiile bzw. einer Trennung der racemischen Mischung. Zusitzlich zu dieser
Separation ist eine direkte Visualisierung eines stereogenen C-Atoms in der 2D-Uberstruktur

der chiralen 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsduren Molekiile gelungen.
Darstellung

Die (R)-5-[10-(2-Methylbutoxy)decyloxy]isophthalsdure ((R)-Chir-CyOIsA) (43)
und (R, R)-2,5Bis[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]terephthalsdure ((R,R)-Chir-C;o-0),TpA)
(44) (Abbildung 120) wurden durch Phenolkupplung von Dimethyl 5-hydroxyisophthalat mit
dem Alkylierungsreagenz (R)-10-(2-Methylbutoxy)-1bromdecan (40) mit Kaliumcarbonat
durchgefiihrt. Anschliefend erfolgte die Verseifung des gebildeten Esters mit KOH in
wiBrigem Ethanol (Abbildung 119). Das (S)-Enantiomer und die (RS)-Racemate wurden in
Rahmen der Promotions von Meiners'®” synthetisiert.

Um das Alkylierungsreagenz zu synthetisieren, mullte zunichst das (R)-2-
Methylbutanol dargestellt werden. Die racemische Spaltung der 2-Methylbuttersdure (36)
wurde nach einer Vorschrift von Freudenberg und Lwowskil'**! durchgefiihrt. Die racemische
2-Methylbuttersidure (36) wurde mehrmals hintereinander mit dem chiralen Cinchonidin (35)
in wélrigem Methanol (4:7) umkristallisiert (Abbildung 118). Da die Kristallisation des
Salzes der (R)-2-Methylbuttersdure (37) mit Cinchonidin wesentlich schneller ist als die des
(S)-Enantiomers, konnte auf diese Weise eine Anreicherung des (R)-Enantiomers nach 11-
maliger Umkristallisation bis auf 92 % erreicht werden. Der 92 %ige UberschuB3 des (R)
Enantiomers wurde mittels GC mit chiralen stationiren Phasen ermittelt. FEine
Wiedergewinnung der (R)-2-Methylbuttersdure (37) erfolgte durch Versetzen des
entsprechenden Cinchonidin-Salzes mit 10 % waiBriger HCl. Die Reduktion zu (R)-2-

Methylbutanol (38) wurde mit Lithiumaluminiumhydrid in Ether durchgefiihrt!'**.
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Das Alkylierungsreagenz (40) wurde in einer Willamson-Ethersynthese aus Natrium-
2-methyl-1-butanolat und 1,10-Dibromdecan (39) dargestellt. Um eine Racemisierung in
dieser Stufe auszuschlieBen, wurde das kéufliche (S)-2-Methylbutanol in einem Testansatz fiir
6 Stunden mit Natriumdraht zur Reaktion gebracht. Laut GC mit chiralen stationirer Phasen,
blieb das (S5)-2-Methylbutanol mit exakt demselben Enantiomerenverhéltnis wie im

angesetzten Edukt zurtick.

COOH
+ * CH
~CH
CHy—c” K
H
(R,S)
(35) (36)
COOH LiALH, HZC/OH 1) Na . /CH3
—_ ﬁ/CH-""CHg —_— . CIH ——————— Br—(CHz)iy—0—CH;—CH
t:H3—g2 CH_j_ﬁ/ CH:  Br—(CH3)y—Br CyHs
z
(37XR) 92% (38) (R) 92% (39) (40)

Abb. 118 Racemische Spaltung der 2-Methylbuttersdure durch Cokristallisation mit Cinchonidin.. Die (R)-2-
Methylbuttersdure wurde mit LiAlH, in dem entsprechenden Alkohol reduziert, der wiederum durch eine

Williamson-Ether Synthese mit 1,10-Dibromodecan zum Zielprodukt, des Alkylierungsreagenz umgesetzt wird.
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CHz
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OH
+ FCHi K,CcOiDMF
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CHs COOEt
)TO'(CH2)1D—0
CaHg
. [FH3
(R.B) 0_(CH2)10'0_CH2—< 42)
COOEt CaHs

Abb. 119 Phenolkupplung des chiralen Alkylierungsreagenz mit Dimethyl-5-hydroxyisophthalt und Diethyl-2,5-

dihydroxyterephtalat.
MeQOC COOMe
CHy COOEt
>_0_(CH2)1[I_O
? Cals CH
(CHp) . 3
[ 2ne (R.R) O—(CH3)1-0—CH,
A1 (l;‘H CODEt 42 CaHs
2
V. (42)
CoHs CH3
1) KOH/H; O/EtOH
2)Hel
HOOC COOH
CH; COOH
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(CHz)o Ak
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Abb. 120 Verseifung der Ester zu den entsprechenden enantiomeren (R) Isophthalsdure und (R,R)

Terephthalsdure-Derivaten.
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Iv.1 2D-Struktur von 5-[10-(2-Methylbutoxy)decyloxy]-
isophthalsdure (Chir-C4,0IsA)(23) "%

Direkt nach Auftragen eines Tropfens der Losung von (R)-Chir-C;yOIsA in
I-Heptanol auf die hochorientierte pyrolytische Graphit HOPG-Oberflidche erfolgte das
Rastern mittels der STM-Spitze. Wie es in der Abbildung 121.a zu sehen ist, wird eine sehr
gute submolekulare Auflosung beobachtet. Auf diesem STM-Bild sind die Isophthalsduren an
den groferen hellen Punkten erkennbar. Bedingt durch ihre Aromatizitit liefern sie den
stirksten Tunnelstrom. Die Struktur der Monolage ist in Abbildung 121.b als Simulation
dargestellt. Die wasserstoffbriickengebundenen Ketten der Isophthalsduren sind durch die
Linie der hellen groBen Punkte zu sehen. Beim Ubergang von einer
wasserstoffbriickengebundenen Kette in eine andere konnen unterschiedlich lange Absténde
beobachtet werden. Grole Abstinde (AL;) entsprechen der Lamellenbreite von paarweise
antiparallel interdigitierenden Isophthalsduremolekiilen. Die kleinen Abstinde (AL,)
entsprechen der Lamellenbreite von interdigitierenden 1-Heptanol-Molekiilen. Das Muster
dieser Monolage entspricht einer Schichtstruktur, wobei die Schichten alternierend einmal aus
interdigitierenden  Isophthalsduremolekiilen und anschlieBend aus interdigitierenden
Losungsmittelmolekiilen gebildet werden. Da reines 1-Heptanol keine Adsorbat-Monolage
bildet, ergibt sich die SchluBfolgerung, da3 der Alkohol hier durch H-Briickenbindung mit der
Isophthalsdure in der Struktur stabilisiert wird. Derartige Coadsorbate von
Isophthalsdurederivaten mit Losungsmittelmolekiilen wurden bereits bei achiralen C,OIsA

beobachtet!’!
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Abb. 121.a STM-Bild einer geordneten Coadsorbat-Monolage von (R)-Chir-C;yOIsA mit 1-Heptanol
(11.7x11.7 nm). AL ist der Abstand der interdigitierten (R)-Chir-C,qOIsA und AL, ist der Abstand der
interdigitierten 1-Heptanol Molekiile.

Abb. 121.b Das molekulare Modell des weill umrahmten Bereichs in Bild a).

Im Gegensatz zu den achiralen CnOIsA-Coadsorbaten[65]

mit den entsprechenden
Alkoholen ist bei den chiralen Isophthalsduren eine Orientierung der Losungsmittelmolekiile
gegeben. In der Abbildung 122 wird anhand eines Modells dargestellt, wie die Dimensionen
der abgebildeten Molekiile und die eingeschlossenen Winkel der Adsorbat-Monolagen
bestimmt werden konnen. Unterhalb der Molekiile wird das Graphitsubstrat dargestellt. Die
Kohlenstoffe des Graphitgitters sind durch ihre hexamere Struktur deutlich zu erkennen. Die
Visualisierung dieses Graphitgitters erfolgt beim Rastern der Adsorbatmonolage durch
Erhohung der angelegten Spannung zwischen Gegenelektrode und STM-Spitze. Dieses
Graphitgitter dient im Verlauf der Untersuchungen als 2D-Referenz.

Die Hauptachse der Alkoxykette von Chir-C;yOIsA verlduft parallel zu einer der
Hauptachsen des Graphitgitters, in Abbildung 122 an der gelben durchgezogenen Linie zu
erkennen. Der Grund einer solcher Anordnung der Alkoxyketten auf der HOPG-Oberfldche
ist ausfiihrlich im Kapitel 1.5 erklirt!'"*!. Die hierzu verlaufende Senkrechte ist ebenso eine
Hauptachse des Graphitgitters und wird durch eine rote, durchgezogene Linie dargestellt. Die

rot punktierte Linie in der Abbildung entspricht der Lamellenachse, die durch die
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Aromatenkopfgruppe verlduft. Sie schlieft mit der Graphithauptachse (rote Linie) einen
Winkel 6 ein. Der Wert dieses Winkels betrdgt fiir das (R)-Enantiomer — 3.8t 0.6°. Das
negative Vorzeichen entspricht einer Drehung im Uhrzeigersinn und wird somit im Text als

negative Doméne bezeichnet.
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Abb. 122 Modell der Anordnung der (S)-Chir-C;,OIsA (a) und der (R)-Chir-C;,OIsA (a) jeweils auf einem
HOPG-Substrat. Die rot punktierte Linie entspricht der Lamellenachse, die rot durchgezogene Linie einer
Graphithauptachse senkrecht zur Alkoxykette. Die gelb durchgezogene Linie stellt die Alkoxyhauptachse dar. 6
ist der Winkel zwischen einer der Graphithauptachsen und Lamellenachse, ¢ entspricht dem Winkel zwischen

Alkoxyhauptachse und der Hauptachse des Losungsmittels.

Ein weiterer Parameter, der die Anordnung in der Monolage charakterisiert, ist der Winkel ¢.
¢ entspricht dem Winkel zwischen der Achse von 1-Heptanol und der Alkoxyketten-Achse
von Chir-C;¢OIsA. In Abbildung 123.a betrdgt dieser Wert ¢ = -18 £ 3°. Der Absolutwert
dieses Winkels variiert zwischen -7° und -25°. Der Ursprung fiir diese Abweichung konnte
auf die Natur der Wasserstoffbriickenbindung zuriickgefithrt werden, die zwischen den
Alkoholmolekiilen und den Isophthalsduren bestehen. Fiir das (R)-Chir-C;¢OIsA-Enantiomer
ist das Vorzeichen von ¢ immer negativ. Bei den Coadsorbatmonolagen von achiralen
C,OIsA und 1-Alkoholen ist die gleiche Anordnung beobachtet worden. 6 und ¢ besitzen in

einer Monolage immer den selben Winkelwert, das Vorzeichen ist dagegen statistisch. Der
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Neigungswinkel der Losungsmittelmolekiile ist demnach ein Indikator fiir die chirale
Uberstruktur.

Die Lamellenbreite AL; der interdigitierten Isophthalsduremolekiile betrdgt 28 + 2 A,
Daraus 148t sich schlieBen, daB3 die Alkoxyketten planar zu der Oberfldche liegen und dadurch
eine maximale attraktive Adsorbat-Wechselwirkung ausiiben. Der Abstand von zwei
benachbarten Isophthalsduremolekiilen kann, da die verzahnten Alkoxyketten regelmafig
angeordnet sind, unter Zuhilfenahme der intralamellaren Moiré-Periode berechnet werden.
Der Wert betrdgt nach Korrektur des Winkels 6 = 9.60 + 0.05 R.

Coadsorbat-Monolagen von (S)-Chir-C;9OIsA und racemischen (RS)-Chir-C;yOIsA
wurden in Rahmen der Promotion von Meiners'®’'***"hergestellt und ausfiihrlich diskutiert.
Das (S)-Enantiomer weist in STM-Untersuchungen dieselben Parameter wie das (R)-
Enantiomer auf. Lediglich das Vorzeichen von 6 und ¢ kehrt sich um.

Um einen sicheren Nachweis fiir die racemische Spaltung analog zum Pasteur-
Experiment zu erhalten, erfolgte eine Untersuchung der 2D-Uberstruktur des Racemats
(R,S)-Chir-C14OIsA. Nach den Ergebnissen von Meiners'®” bildet die racemische Mischung
zwei verschiedene Doménen in der Monolage aus. Die Parameter 6 und ¢ in diesen beiden
Doménen stimmen mit denen der reinen Enantiomere iiberein. Dies spricht wiederum fiir eine

spontane Trennung der beiden Enantiomere in zwei enantiomorphe, zweidimensionale

Kristalle (Abbildung 123).

Abb. 123 STM-Bild einer geordneten Monolage aus einer Losung der racemischen Mischung
(RS)-Chir-C;(OIsA in 1-Heptanol auf einer Graphitoberfliche. Auf der linken Seite des Bildes ist die
,hegative Domidne zu sehen ((S)-Enantiomer) und auf der rechten Seite die ,positive“ Doméne ((R)-
Enantiomer). Die umrahmte Fliache zeigt eine VergroBerung der Doménengrenze. Die gelben Linien deuten den

enantiomorphen Charakter der beiden Doménen an.
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Iv.2 2D-Struktur  von 2,5Bis[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]-
terephthalsédure (Chir-C4,-0),TpA (24)""%"

In Abbildung 124 zeigt das STM-Bild eine geordnete Monolage des Enantiomers
(R,R)-(Chir-C;9-0),TpA. Die Vorbereitung erfolgte durch Auftragen eines Tropfens einer
Losung aus (R,R)-(Chir-C19-O),TpA in Phenyloctan auf die HOPG-Oberfliche. Die
Adsorbat-Monolage ist im Gegensatz zu Chir-Cyo-OIsA 16sungmittelfrei und besteht nur aus
chiralen Molekiilen. Die Dicarbonsduren sind in diesen Molekiilen linear positioniert und
bilden durch  Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen  eine lineare  Kette.  Die
Alkoxyseitengruppen sind rechts und links von wasserstoffbriickengebundenen Ketten
orientiert und interdigitieren vollstindig mit den Alkoxyketten der nebeneinanderliegenden
wasserstoffbriickengebundenen Strange. Auf diese Art bilden die (R,R)-(Chir-C;9-O),TpA-
Molekiile eine lamellare Struktur, wobei die Terephthalsduren die Lamellengrenzen
aufweisen. Diese 2D-Struktur wurde schon bei den achiralen 2,5-Dialkoxyterephthalsduren
beobachtet und ausfiihrlich von Meiners'®”! diskutiert. Der Abstand einer Lamelle (AL,)
betragt 25.4 + 0.5 R. Somit liegt die Folgerung nahe, daB3 die Alkoxyketten flach auf dem
Substrat aufliegen und eine all-frans-Konformation annehmen, das heiit die chiralen
Alkoxyketten organisieren sich wie achirale Alkoxyketten (im Fall der C;sOTpA betrdgt AL,
24.9 A)[67]. In der gleichen Adsorbat-Monolage ist eine kleinere Lamellenbreite (AL,) zu
beobachten, deren Abstand 19.0 + 0.1 A betrdgt. Eine Erkldarung fiir diese Beobachtung
besteht in der Annahme, daBl die 2-Methylbutoxygruppe nicht mehr flach auf der
Graphitoberfldche liegt, sondern senkrecht dazu in der Losung steht. Hierdurch wird unter
weiterer Annahme der Interdigitation der Abstand der Lamellenbreite kleiner. Ein Modell der
Organisation auf dem Substrat ist in Abbildung 124 dargestellt. Die Reihenfolge der
Abstidnde, die in einer Monolage zu finden sind, ist statistisch, d.h. es wurden auch Doméanen

beobachtet, in denen beide 2-Methylbutoxygruppen von der Graphitoberflidche abstehen.
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Abb. 124

Abb. 125

Abb. 124 STM-Bild der Adsorbat-Monolage von (R,R)-(Chir-Cyy-0),TpA an der Grenzflache
1-Phenyloctan/HOPG (17 x 17 nm?) AL, und AL, zeigen die zwei verschiedenen interlamellaren Abstinde.

Abb. 125 Modell der (R,R)-(Chir-C;y-0),TpA und deren mogliche Organisation auf der Graphitoberfliche.
Links liegt die 2-Methylbutoxygruppe flach auf der Oberfliache, rechts zeigt sie senkrecht in die Losung hinein.
Die Methylgruppen am stereogenen C-Atom sind gelb geférbt.

Anhand der Abbildung 124 ist es moglich, den Abstand von zwei Alkoxyketten zu
ermitteln, da die geordnete Struktur im intralamellaren Bereich ein Moiré-Muster aufweist
und eine Periode von vier Alkoxyketten umfafit. Bei der Verwendung des darunterliegenden
Graphitgitters als Referenz ergibt sich ein Abstand zwischen zwei Alkoxyketten von 4.72 R
Im Gegensatz zu den Chir-Cy9-OIsA sind die Achsen der Alkoxyketten nicht ganz parallel
zur Hauptachse des Graphitgitters. Sie bilden einen Winkel von 2° £ 1°. Bei der
Untersuchung des Enantiomers (R,R)-(Chir-Cy9-0),TpA besitzt dieser Winkel immer ein
positives Vorzeichen. Das (S,5)-(Chir-C1o-0); TpA-Enantiomer, das Meiners'®” untersuchte,
weist den gleichen Winkelwert, jedoch mit einem negativen Vorzeichen auf. Dieses
enantiomorphe Verhalten reflektiert die chiralen Eigenschaften der Molekiile. Die
Zellparameter der beiden Enantiomere besitzen die gleichen Werte spiegelbildlich zueinander.
Diese sind unabhingig von der Art wie die Alkoxyketten zur Oberflache organisiert sind, d.h.
flachgelagert AL; oder mit der 2-Methylbutoxygruppe senkrecht zur Losung AL,.(Abbildung
125). Die Zellparameter lauten mit (AL;): a =9,61 £ 0.05 A, b=254%0.5 A, und o = 80°
3°, mit (ALy): a= 9.61 £ 0.05 A, b =20 + 1 A o = 80° + 3°.Wie bei den chiralen
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Isophthalsduren bilden die Zentren der Aromaten die Lamellenachse. Stellvertetend ist in
Abbildung 126 eine Lamellenachse mit einer rot punktierten Linie dargestellt ist. Die
Lamellenachse bildet mit einer der Graphithauptachsen (durchgezogene rote Linie) einen
Winkel 6 von 3.7 £ 0.3° . Dieser Wert ist identisch fiir die beiden Enantiomere, lediglich ist

das Vorzeichen des (R,R)-Enantiomers positiv und das des (S,S)-Enantiomers negativ.

Abb. 126 Modell der Molekiilanordnung von (Chir-Cyy-0),TpA mit komplett verzahnter all-trans-
Konformation der Alkoxyketten. Links (S,S)-Enantiomer und rechts (R,R)-Enantiomer.

Im Fall der chiralen Terephthalsduren wurden bei ,,reinen” Enantiomeren auch Doménen mit
umgekehrten Vorzeichen des Winkels 0 nachgewiesen. Es bedeutet, dall ein Anteil an
»falschen Enantiomeren vorliegen muf. Nach der Synthese resultiert, laut einer
gaschromatgraphieschen Analyse, ein Anteil von 1 % des (R)-Enantiomers, im (S)-
Enantiomer-Alkylierungsreagenz und ein Anteil von 8 % des (S)-Enantiomers im (R)-
Enantiomer-Alkylierungsreagenz. Rein rechnerisch verursacht es einen Anteil an
Diastereoisomeren (R,S) und (S,R) von 2 % bei den (S,S)-Enantiomeren und von 15,6 % bei
den (R,R)-Enantiomeren. Das unerwiinschte Enantiomer (R,R) bei den (S,S)-Enantiomeren
entspricht 107 % und 0,7 % (S,S)-Enantiomer bei dem (R,R)-(Chir-C1y-0),TpA. Die
beobachteten Doménen mit umgekehrten Vorzeichen weisen eine Haufigkeit von 4 % bei den
(S,S)-Enantiomeren und von 15.7 % bei den (R,R)-Enantiomeren auf. Der Anteil an
»falschem® Enantiomer ist allerdings zu gering, um fiir die Bildung dieser Menge
unerwiinschter Dominen verantwortlich zu sein. Bei genauerer Betrachtung der

»abweichenden Dominen konnte festgestellt werden, daB innerhalb einer Lamelle
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mindestens eine 2-Methylbutoxygruppe einer Alkoxykette senkrecht aus der Oberflache zeigt.
Die Molekiile der (RS,SR)-Form scheinen diese Doménen mit dem falschen Vorzeichen von 6
zu verursachen. Diese (RS,SR)-Molekiile liegen nicht mit den beiden Methylbutoxygruppen
auf dem Graphit. Lagen beide Ketten all-trans auf dem Substrat, so wiirde eine Methylgruppe
am stereogen C-Atom in Richtung Graphitoberfliche zeigen, was sterisch ungiinstig wire.
Aus diesem Grund stellen diese (RS,SR)-Molekiile eine ihrer Seitenketten so, dal mindestens
eine 2-Methylbutoxygruppe senkrecht in die Ldosung zeigt. Da in dieser Form nur ein
stereogenes Zentrum auf die Graphitoberflache gelagert ist, konnen sie entweder die (R)-Form
oder die (S)-Form der enantiomorphen Doméne bilden. Trotz dieser Verhaltensweise kann
weiterhin  angenommen werden, dal Doménen, die ausschlieflich aus breiten
aufeinanderfolgenden Lamellen organisiert sind, von rein homochiralen Molekiilen gebildet
werden.

Dominen mit umgekehrten Vorzeichen von O konnten bei den chiralen
Isophthalsduren nicht beobachtet werden. Hochstwahrscheinlich werden die ,,falschen*
Enantiomere nicht in die Struktur eingebaut und verbleiben in Losung.

Ein enbenfalls untersuchtes racemisches Terephthalsdure-Derivat aus einer Mischung
von 25 % der (S,5)- und (R,R) sowie 50 % der (RS,SR)-Form bildet die gleiche Uberstruktur
wie die reinen Enantiomere, die aus breiten und schmalen Lamellen Domédnen aufgebaut ist.
Aus oben genannten Griinden kann anhand der STM-Bilder keine Zuordnung der stereogenen
Zentren getroffen werden.

Eine klare Racematspaltung der chiralen Terephthalsduren ist, im Gegensatz zu den
chiralen Isophthalséuren, nicht zu beobachten. Die Ursache hierfiir sind die Diastereomere der
(RS,SR)-Form der Molekiile. Lediglich eine Untersuchung mit 100 % reinen Enantiomeren
hitte eine eindeutige Trennung der Terephthalsdure-Derivate in zwei enantiomorphe
Dominen zur Folge, die so der Ubertragung von Pasteurs Experiment von 3D in 2D
entspréiche.

Die chiralen Terephthalsduren bieten eine besondere Art der Anordnung, die eine
Visualisierung des stereogenen C-Atoms mittels STM ermdglicht. Diese Untersuchung wurde
mit dem (S.5)-(Chir-Cy9-O);TpA aufgrund des niedrigen Anteils an unerwiinschten
Enantiomeren oder Diastereomeren durchgefiihrt. In der Abbildung 127 ist ein STM-Bild der
geordneten Uberstruktur des (S,S)-Enantiomers der (Chir-Cy9-0),TpA an der Grenzfliche 1-
Phenyloctan/HOPG dargestellt.
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Abb. 127 STM-Bild von (S,S)-(Chir-C,y-0),TpA an der Grenzflache 1-Phenyloctan/HOPG:
Abb. 127.a I, = 0.5 nA, Vs = -0.622 V (6 X 6 nm?).
Abb. 127.b I = 0.5 nA, Vijes = -0.922 V (7.4 x 7.4 nm?).

In beiden Abbildungen (Abbildung 127) sind helle, kreisformige Strukturen, die in der
Abbildung 127.a mit zwei gelben Pfeilen gekennzeichnet sind. Die Kontraste entsprechen
keinem bekannten chemischen Segment und treten pro Alkoxygruppe einmal auf. In schmalen
Lamellen ist der Kontrast dieser Struktur eindeutig heller als der bei den breiten Lamellen.
Diese Beobachtungen lassen vermuten, daB3 die hellen kreisformigen Strukturen aus der
Beriihrung der STM-Spitze mit einem Objekt in der Losung resultieren. Laut Modell
(Abbildung 125) sollten die groBBen hellen kreisformigen Strukturen von den 2-Methylbutoxy-
Gruppen verursacht werden, die in den schmalen Lamellen senkrecht zur Oberfliche zeigen.
Dies wiirde die Vorstellung iiber die Bildung der breiten und schmalen Lamellen unterstiitzen.
Die kleineren kreisformigen Strukturen, die in den breiteren Lamellen vorkommen, stammen
von den Methylgruppen, die sich am stereogenen C-Atom befinden. Ein STM-Bild mit
erhohter Spannung wurde zum Beweis aufgenommen. Der Abstand der STM-Spitze von der
Gegenelektrode und der Monolage ist in dieser Untersuchung gréBer und bleibt konstant

(STM-Messung in konstantem Hohen-Modus; siehe Kapitel 1.5.). Das erhaltene STM-Bild ist
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in Abbildung 127.b zu sehen. Die kreisformigen Gebilde sind nur noch in den schmalen
Lamellen nachweisbar. Damit konnte gezeigt werden, dafl diese hellen Strukturen von
chemischen Segmenten verursacht werden, die in Richtung Losung zeigen.

Durch die Verwendung des konstanten Hohen-Modus bei der STM-MefBmethode
(Kapitel 1.5) sind durch die STM-Spitze eine Reihe dieser kreisformigen Strukturen entlang
einer breiten Lamelle gemessen worden. Pafit man die Versuchsparameter so an, daf} die
Rasterspitze der Topographie der Monolage der chiralen Terephthalsdure folgen kann
(Kostanter Strom-Modus, Kapitel 1.5), so kann man wiederum punktformige Strukturen in
den resultierenden Abbildungen ausmachen (nicht abgebidet). Fahrt man mit der STM-Spitze
parallel zu einer breiten Lamelle an einer Reihe dieser kreisformigen Strukturen entlang und
fertigt aus den erhaltenen Daten ein Hohenprofil, so zeigt sich, daB der maximale
Hoéhenunterschied zwischen den Strukturen und den Alkoxyketten 1.2 A betragt. Die
maximale Erhebung eines Wasserstoffatoms einer Methylengruppe der Kette in der vom
Substrat wegweisenden Richtung iiber die Hauptebene der Alkoxykette betriigt 1.9 A
(Abbildung 128). Die maximale Erhebung einer Methylgruppe am stereogen Zentrum betragt
jedoch 2.9 A (unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Radien). Die Hohendifferenz betrigt
1 A und steht in Konkordanz mit den experimentell ermittelten Hohendifferenzwerten
zwischen der Methylgruppe am stereogenen C-Atom und der iibrigen Alkylkette. Hierin ist
ein weiterer Beleg zu sehen, daf3 die punktformigen Kontraste in den breiten Lamellen von

(Chir-C19-0),TpA von den stereogenen Zentren hervorgerufen werden.
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Abb. 128.a Bei der terminalen 2-Methylbutoxygruppe betrégt der Hohenunterschied zwischen der lateralen
Methylgruppe und einem Wasserstoffatom der Alkoxykette 1A.
Abb. 128.b Eine hypothetische Anordnung der (Chir-C;y-0),TpA-Molekiile auf dem Graphitsubstrat, in der die
Alkoxyketten all-trans flach auf der HOPG-Oberfliche liegen.
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Schluf¥folgerung.

Die racemische Mischung der (Chir-C;p-OIsA) ordnet sich perfekt in die
Adsorbatmonolage in Form von zwei enantiomorphen Doménen an. Die Fragestellung, ob
diese beiden Doménen durch eine racemische Spaltung im Sinn des Pasteur-Experiments
verursacht wurden, konnte nur durch Analyse der beiden reinen Enantiomere beantwortet
werden. Die Parameter der Uberstruktur des vorhandenen (S)-Enantiomers zeigten eindeutig,
daB es isostrukturell zu einer der Domédnen des Racemats ist. Nach Synthese des (R)-
Enantiomers und Analyse mittels STM konnte die Zugehorigkeit dieser Struktur zu der
anderen Domine der Racematmischung festgelegt werden. Der enantiomorphe Charakter
konnte unter Verwendung der unterliegenden Gitterstruktur des Graphits als Referenz
festgestellt werden. Ebenso konnte bei (Chir-Cq9-O),;TpA der enantiomorphe Charakter
visualisiert werden. Dies ist allerdings nicht auf der gesamten Strukturmonolage zu
beobachten, da das chirale Segment, die 2-Methylbutoxygruppe, nicht immer flach auf der
Oberflache liegt und damit die chirale Information nicht an die Struktur iibertragen kann. Die
racemische Spaltung wurde nur dort beobachtet, wo die Terephthalsdure beide Seitenketten
all-trans flach auf die Oberfldche auflegt. Die 2-Methylbutoxy-Segmente zeigen teilweise aus
der Oberfldche in Richtung Losung, und die Stereoregularitdt ist nicht mehr eindeutig. Durch
die STM-MeBmethode in konstantem Hohen-Modus wurde gezeigt, da3 die 2-Methylbutoxy-
Segmente aus der Flache der Adsorbat-Monolage in Richtung Losung zeigen. Mit dem
gleichen Verfahren konnte die Methylgruppe am stereogenen C-Atom identifiziert werden.
Erstmals konnte man mittels STM ein stereogenes Zentrum im submolekularen Bereich

visualisieren.
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V. Isophthalsaure- und Terephthalsaure-Derivaten fur die

Stabilisierung von Schichtstrukturen

Motivation

In wunserem Arbeitskreis konnten schon verschiedene Modellsysteme fiir
lichtinduzierte Reaktionen an Oberflichen wie beispielsweise substituierte C,OISA mit

') die fiir cis-trans Isomerisierungen genutzt werden

Azobenzolgruppen (C12Az0C1,0IsA
(Abbildung 129). Die Verwendung von Diacetylengruppen zur Untersuchung einer
Photopolymerisation im  Festkorper bestitigt, daBl  Isophthalsduren mit ihren
Wasserstoftbriickenketten als Gertist flir die lichtinduzierte Polymerisation von Diacetylen-
Segmenten im Festkorper dienen konnen. Die Diacetylene befinden sich in den Seitenketten
der 5-n-Alkoxyisophthalsiuren'®! (CodiaCoOIsA) (Abbildung 129). Die lichtinduzierte
Polymerisation in der 2D-Adsorbat-Monoschicht wurde unter Verwendung der STM-
Methode verfolgt!’”. Aufgrund der so erhaltenen Ergebnisse ergab sich die Fragestellung, ob
die  Terephthalsdure als  wassestoffbriickengebundenen = Ketten die  gleichen
Anordnungseigenschaften in 2D- und 3D-Kristallen zeigen konnen. Meiners beschrieb die
2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure als einen idealen Baustein, um durch Interdigitation der
Seitenketten besonders stabile lamellare Strukturen in der Monolage wie im Kristall zu
bilden!®”. Durch Funktionalisierung der Alkoxyketten mit Diacetylengruppen, die in
lichtinduzierter Form polymerisieren, wiirde eine vernetzte supramolekulare Struktur
entstehen. Besonders in der 2D-Uberstruktur im STM-Experiment wire dies von groBem
Interesse, da ein monomolekular dicker Film gebildet wiirde, der im Bereich der nicht-
linearen-Optik eine besondere x(3 )-Suszeptibilitéitseigenschaft aufweisen wiirde. Ergénzend zu
der Polymerisation von Diacetylen im Festkorper wird der Versuch einer [2+2]-Cycloaddition
von Zimtsdure zur Stabilisierung der lamellaren C,OIsA-Struktur durchgefiihrt. Die
Zimtsdure-Gruppe wird an das Ende der Alkoxykette der 5-n-Alkoxyisophthalsdure
angebracht. Die in Form einer Stapelung entstechende  Anordnung  der
wasserstoffbriickengebundenen Stringe der 5-n-Alkoxyisophthalsiure im Kristall ergidbe eine
Positionierung der Zimtsduregruppen in der Art, da3 eine lichtinduzierte Dimerisierung im
Festkorper durch UV-Bestrahlung moglich wire. Nach der Stabilisierung der
Schichtstrukturen der 5-n-Alkoxyisophthalsdure und 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsédure durch
kovalente Bindungen soll das gleiche mit nicht-kovalenten Bindungen erfolgen. Die

Einfiihrung einer Amid-Gruppe in die Mitte der Alkoxykette soll, neben den vorhandenen
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Isophthalsduren, eine zusdtzliche Wasserstoffbriickenbindung im Bereich der interdigitierten

Alkoxykette erzeugen.

COOH
N— —0-(CHz)12—0
CHs_(CHz)m_o_@_N//
COOH
C,,0Az00C,,0lsA
COOH
CH;—(CH,;)y————(CH,)y;—0
COOH
C,diaC,OlsA

Abb. 129 Molekiile die in unserem Arbeitskreis schon verwendet wurden, um lichtinduzierte Reaktionen an

Oberflichen durchzufithren!®.

V.1 Terephthalsaure mit polymerisierbaren Diacetylenen

Eine kurze Beschreibung der chemischen Eigenschaften der Diacetylene und ihrer
Polymerisationsmechanismen wird der Diskussion der Ergebnisse vorangestellt. Die
Reaktivitidt der Diacetylenmonomere wird nicht durch die chemische Natur der Substituenten
der Kohlenstoffatome C; und C; am Diacetylen bestimmt (Abbildung 130), sondern allein
durch die Packung der Molekiile. Stabile Monoschichten von Diacetylenmonomeren sind
bereits in der Literatur beschrieben!'?*'*®!. Technisch sind Polydiacetylene als polykonjugierte
Makromolekiile besonders aufgrund ihrer hohen X(3)-Suzeptibilitéiten fir Anwendungen als
NLO-aktive Materialien von Interesse. Die hdufig beobachtete Unloslichkeit dieser Polymere
in organischen Losungsmitteln hat allerdings zur Folge, daB3 sich nur schwer groBfldchige
diinne Filme herstellen lassen, wie sie fiir zahlreiche NLO-Anwendungen erforderlich sind.

Wie schon oben erwidhnt, ist das Packungsverhalten der Diacetylene ein wichtiger
Faktor fiir die Reaktivitit. Die Anordnung der Monomere kann anhand zweier Parameter
charakterisiert werden. Zum einen handelt es sich um den Abstand d, den die Diacetylen-
einheiten in der Stapelrichtung aufweisen, und zum anderen um den Winkel ¢, den die
Monomere mit der Stapelachse bilden (Abbildung 130)!"°"]. Die Polymerisation verlduft durch

Verkniipfung der C;- und C4’-Kohlenst0ffat0me mit benachbarten Butadiin-Einheiten. Die
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Induzierung erfolgt weniger durch thermische Anregung als durch den Einflu von UV-,
Rontgen- oder 7-Strahlung. Die resultierende Polymerisation ergibt einen planaren
polykonjugierten Strang!'’®. Die Parameter d und ¢ legen den Abstand A der reagierenden
Kohlenstoffzentren fest. Durch Projektion der beiden Strukturen auf eine gemeinsame Ebene
wird eine Verschiebung der Positionen der C-Atome der Diacetylengruppen wihrend der
Polymerisation erkennbar. Es findet eine Rotation der Achse des Diacetylens um etwa 30°
statt, bei der sich die reagierenden Zentren einander bis auf den Bindungsabstand annéhern.
Als reaktive Zwischenprodukte der Umsetzung konnten spektroskopisch (ESR, ENDOR)

sowohl o, m-Dicarbene als auch o, w-Diradikale identifiziert werden!",

Abb. 130 Die Polymerisation von Diacetylenen wird entlang einer definierten Gitterrichtung durchgefiihrt. Nur
durch Aufeinanderstapeln (Stapelrichtung) der Diacetylenmonomere sind sie fiahig zu photopolymerisieren.
Diese Anordnung der Diacetylene im Kristallgitter ist charakterisiert durch einen Abstand d der
Diacetylengruppen, einen Neigungswinkel @ dieser Gruppen zur Stapelachse sowie den sich daraus ergebenden
Abstand A zwischen benachbarten C1- und C4'-Kohlenstoffatomen. Der van-der-Waals-Radius A, gibt den

kleinstmbglichen Abstand der Diacetylengruppen im Kristallgitter vorl'".

Die Polymerisation verlduft entlang der Stapelrichtung. Modellrechnungen zeigen, daf} eine

2001 Diese Werte wurden auch

maximale Reaktivitit bei d = 5A und @ = 45° entsteht!
experimentell verifiziert, indem eine ganze Serie strukturell einander &hnlicher
Diacetylenderivate untersucht wurden. In der Abbildung 131 sind fiir verschieden reaktive
und nicht-reaktive Kristallstrukturen die Winkel ¢ gegen die Abstinde d aufgetragen. In

diesen Experimenten konnte keine komplette Ubereinstimmung der Werte von ¢ und d in den
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reaktiven Kristallgittern mit den theoretischen Werten festgestellt werden, doch fiir fast alle
Strukturen ist das Kriterium A < 4A erfiillt ") Die Wiederholungseinheit hat in der
Polymerkette eine iibliche Linge von 4.91 R. Die Bindungslidnge und der Bindungswinkel

dieser Ketten sind in allen Fillen nahezu identisch.
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Abb. 131 Auftragung der Neigungswinkel ¢ gegen die Abstidnde in Stapelrichtung d fiir verschiedene
-(e)reaktive Diacetylen-Strukturen

-(0)nicht-reaktive Diacetylen-Strukturen

-gestrichelte Linien: konstante Abstdnde R zwischen C; und C4 benachbarter Diacetylengruppen

-durchgezogene Linie: durch das van-der-Waals-Volumen vorgegebener kleinstmoglicher Abstand R, der

Diacetylengruppen®”.

Die starke Strukturabhidngigkeit der topochemischen Reaktivitit hat zur Folge, da3 dieselbe

Verbindung in verschiedenen polymorphen Kristallmodifikationen unterschiedlich reaktiv

[201]

sein  kann Auch konnen bei der Kristallisation von Salzen aliphatischer

Diacetylencarbonsduren durch Variation der Metallkationen Kristallgitter entstehen, in denen
die reaktiven Gruppen das Abstands- und Winkelkriterium fiir eine Polymerisation erfiillen

und diese Reaktion eingehen, selbst wenn die entsprechenden Carbonséuren an sich nicht

topochemisch reaktiv sind!'?72°%2%3],

In dieser Arbeit werden 2,5-Di-n-Alkoxyterephthalsduren mit einer bzw. zwei

Diacetylengruppen funktionalisierten Dialkoxygruppen untersucht. FEinkristalle dieser

Terephthalséduren, die eine Verfolgung der Polymerisation mittels Rontgenbeugung
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ermoglichen, konnten nicht erhalten werden. Eine Photopolymerisation dieser Substanzen
wurde auf mikrokristallinen Partikeln (Pulver) durchgefiihrt und mittels UV-Vis
Reflexionspektroskopie verfolgt. Die Uberstrukturen dieser Feststoffe wurden durch
Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Desgleichen wurden 2D-Uberstrukturen dieser
Verbindungen durch STM-Messungen analysiert. Diese Monolagen wurden auf HOPG-
Oberflachen aus dem Abeitskreis Prof. De Schryver untersucht und die erhaltenen STM-

Ergebnisse zusammen mit S. De Feyter und A. Gesquiere erarbeitet.

Darstellung

Fiir die lichtinduzierte Polymerisation vorgeordneter wasserstoffbriickengebundener
Strukturen, bestehend aus diacetylenfunktionalisierten Terephthalsduren, wurden die
folgenden Verbindungen hergestellt: 2,5-Di-(9,11-uncosadiinoxy)terephthalsiure
(CsdiaCy0O), TpA (56), 2,5-Di-(5,7-dodecadiinoxy)terephthalsdure (C4diaC40),TpA (55)
und 2-(9,11-uncosadiinoxy), 5-decyloxyterephthalsdure (CsdiaCyO)TpA(OCi9) (54)
(Abbildung 134).

Das mit einem Diacetylen funktionalisierte Alkandiin-1-ol (48) wurde durch eine C-C
Verkniipfung zwischen einem w-Alkin-1-ol (47) und einem 1-Brom-1-Alkin (46) hergestellt.

[204205] mittels einer

Diese Kupplungsreaktion wurde nach dem Verfahren von Chodkiewicz
Kupfer(I)-Chlorid-Katalyse unter Zugabe von Hydroxylammoniumchlorid und wéBrigem
Ethylamin durchgefiihrt(Abbildung 132.b). Der Durchfiihrung dieser C-C-Kupplung ging die
Herstellung des 1-Brom-1-Alkins (46) voraus. Die Bromierung erfolgte durch eine Grignard-
Reaktion mit Bromethan in Diethylether. Zu diesem Magnesium-Komplex wurde ein 1-Alkin
(45) zugegeben, das eine heftige Reaktion unter Entweichung von Ethan ausloste. Nach
Kiihlung der Reaktion mit Trockeneis/Aceton wurde elementares Brom zugegeben
(Abbildung 132.a). Fiir die doppelte Phenolkupplung am Diethyl-2,5-dihydroxyterephthalat
(31) wurde die Alkoholgruppe des Alkandiin-1-ol (48) in ein Bromid oder Tosylat iiberfiihrt.
Die Bromierung wurde mit Phosphortribromid bei Raumtemperatur vorgenommen
(206} Abbildung 132.c). Zur Tosylierung des Alkandiin-1-ol wurde der Alkohol mit p-
Toluolsulfonsdurechlorid in absolutem Dichloromethan geldst und die Reaktion unter Zugabe
eines Tropfens Pyridin bei Raumtemperatur durchgefiihrt (Abbildung 132.c). Die
Phenolkupplung des Diethyl-2,5-dihydroxyterephthalat mit den Alkylierungsreagenzien 8,10-

Uncosadiin-1-brom (49) und 5,7-Dodeciin-1-Toluolsulfonat (50) wurde wie iiblich mittels
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K,COs3 in DMF bei 70°C vorgenommen (Siehe Kapitel II, IIT und IV) (Abbildung 132.d und
132. e). Der Herstellung des Diethyl-2-(9,11-uncosadiinoxy), 5-decyloxyterephthalat (54)
ging die Herstellung des Diethyl-2-n-decyloxy S5-hydroxyterephthalts (52) voraus. Die
Synthese dieses monoalkylierten Terephthalats ist identisch mit den Vorbereitungen der
Diethyl-2-n-Docosyloxy-5-Hydroxyterephthalt (53) des Kapitels IIl. Die Phenolkupplung
zwischen 8,10-Uncosadiin-1-ol (48) und Diethyl-2-n-Decyloxy-5-Hydroxyterephthalt (52)

war durch eine Mitsunobu-Reaktion!'®®

] méglich. Fiir der Vorgang wurden die obengenannten
Edukte mit Triphenylphosphine in abs. THF gelost und eine THF Losung mit
Azodicarbonsdurediethylester (DEAD) der ersten Losung zugetropft (Abbildung 133). Die
Verseifung aller Diethyl-2,5-n-Terephthalat-Derivate erfolgte wie {iblich in einer wélrigen
Ethanol-Losung mit KOH, und das Endprodukte wurde durch Ansduern mit konz. Salzsidure

als Niederschlag erhalten (Abbildung 134).
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Mg/ EtBr / Bra
a) H—=——(CHz)s—CH3 ————  Br——— (CHz}a—CH3
EtaO
(45) (46)
Cul / EtNHa
b) Br—=——(CHz}y—CH3 + H—— (CHz}y—OH ———— (48)
HO-NH; CI / MeOH
(46) 47)
PBrz / Tohiol
c) ————— CHy—(CH—=—=—=—(CHyln—er (49)
CHy—(CHp)y—— — {CHz)y—0OH
p-TsCl/ Pyridin
T(:hy CH3—(CHp)y— — {CHz]m_OTS(SO)
(48) 2
(CH2),—CH;
N ||
COOEt
2(49) * Ho oH K,COy / DMF | |
30°C m(H2C)\
EtO0OC o
EtO0OC
COOEt
e) COoEt K,CO;3 /DMF N
/ (CHz),,
2(50) + Ho OH
30°C H
EtO0C (51) H
(CHI—€Hj3

Abb. 132 Reaktion a zeigt die Bromierung des Acetylens, Reaktion b die C-C Verkniipfung eines

Acetylenbromids mit einem Acetylen. In Reaktion ¢ wird der Alkohol in ein Bromid oder Tosylat substituiert,

um die Phenolkupplung mit dem Diethyl-2,5-Dihydroxyterephthalat zu ermdglichen (Reaktion d und e).
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CH,
HO—(CHy)y—=—=—=———(CHy)»—CH; ((‘:Hz,w
|
(48) o
+
PPh;/ DEAD /RT Eto0C COOEt
—’-
COOEt
HO ‘l’
(CHabrm
O—(CHz)1o—CH3 | |
COOEt
(52) I (83)
(€3
CH,

Abb. 133 zeigt die Mitsunobu-Reaktion zwischen (48) und dem monoalkylierten Terephthalester(52).

(54) n=7,m=9: CdiaC,0TpAOC,,

COOH
(51) CH3~{CHz)1n—0
O0—(CHy)y——(CH2),~CH3
KOH/EtOH/H,0
—_—
COOH
(53) 20°C (54)
COOH
O0—(CHp}yy——(CHz)s—CH3
CH3=(CH3),———{(CHj),— 0O
COOH

(35)n=3,m=4: (CdiaC,0),TpA
(56)n=7,m=9: (CydiaC,0),TpA

Abb. 134 wird die Verseifung der entsprechenden Diethylterephthalat-Derivate zu den gewiinschten Molekiilen

aufgezeigt.
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V.1.1 Uberstrukturen von Terephthalsduren mit polymerisierbarem Diacetylen in
Kristallen

Direkt nach der Synthese der Verbindungen (C4diaC40),TpA, (CsdiaCyO),TpA
verfarben sich die erhaltenen Pulver durch eine minimale Lichtinduktion, wie zum Beispiel
am Tageslicht, in eine leicht rosa Farbe. Langere Lichtbestrahlung fiihrt bei (C4diaC40),TpA
zu einer rotvioletten und bei (CsdiaCyO),TpA zu einer violettblauen Verfarbung. Der Beweis
wird somit erbracht, dal die erhaltenen Terephthalséure-Derivate die oben erwéhnten
Voraussetzungen besitzen, um die Polymerisation der Diacetylenegruppen zu ermdglichen.
Ab einem bestimmten Polymerisationsgrad werden die Polydiacetylen-Derivate Schwerer
16slich, dadurch wird die Verfolgung der Polymerisation durch UV- oder NMR-
Spektroskopie schlecht realisierbar. Als niitzliches Werkzeug zur Untersuchung des
Polymerisationsverhaltens erweist sich die Reflexionspektroskopie™”. Mit Hilfe dieser
Methode lassen sich Aussagen iiber die Reaktivitit der diacetylenfunktionalisierten
Terephthalsduere-Derivate in der Festkorperpolymerisation machen. Fiir die Aufnahmen der
Reflexionspektren wurde die Probe mikrokristallin auf Filterpapier gebracht und mit einer
Hg-Niederdrucklampe bestrahlt (sieche exp. Teil). In der Abbildung 135 sind die
Reflexionspektren von (C4diaC40),TpA in Abhédngigkeit von der Bestrahlungsdauer
aufgefiihrt. Sobald das Monomer auf das Filterpapier aufgetragen wird, verférbt es sich gelb.
Bei der UV Bestrahlung wird das Filterpapier leicht rosa, und bei ldngerer Bestrahlungszeit
wird die Farbe der Probe violett-rot. Das Reflexionspektrum des Monomers (C4diaC40),TpA
in Abbildung 135 zeigt eine breite Bande bei 364 nm, die dem Aromaten und den
Acetylengruppen zu zuordnen sind. Sobald die Substanz bestrahlt wird, ist eine Zunahme von
zwei Banden bei 510 und 555 nm zu beobachten, die typisch fiir Polydiacetylene sind. Die
Reflexionspektroskopie ermoglicht somit die Verfolgung der lichtinduzierten Polymerisation

der Diacetylengruppen, die in der Uberstruktur von (C4diaC40),TpA stattgefunden hat.
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Abb. 135 Reflexionspektren der (C4diaC40),TpA in Abhingigkeit der Bestrahlungsdauer.

Das gleiche Experiment wurde mit (CgdiaCyQO),TpA durchgefiihrt. In diesem Fall verfarbte
sich das Filterpapier beim Auftragen der gelosten Probe leicht rosa. Bei verldngerter
Bestrahlungsdauer @nderte sich die Verfarbung des Filterpapiers von rosa-rot in blau bis blau-
violett. Die entsprechenden Reflexionspektren sind in Abbildung 136 zu sehen. Die erste
Messung 1463t die Polymerisation eines geringen Monomeranteils erkennen. Im Spektrum ist
neben der breiten Bande der Aromaten und der Acetylene bei 370 nm auch eine Bande bei
500 nm zu beobachten, die dem Polydiacetylen zuzuordnen ist. Im Gegensatz zur
(C4diaC40), TpA entwickelt sich bei der Bestrahlung von (CgdiaCy0),TpA eine Zunahme
der Banden im Wellenlédngenbereich 562 und 620 nm. Auch diese Absorptionswellenlingen

sind fiir Polydiacetylene typisch.
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Abb. 136 Reflexionspektren der (CgdiaCyO),TpA in Abhingigkeit von der Bestrahlungsdauer.

Die Bestrahlung verschiedener Diacetylencarbonsduren
(H-(CH,)y-C=C-C=C-(CH;),-COOH) ermoglichte Tieke die Analyse unterschiedlicher
Absorptionswellenlingen von Polydiacetylenen . Er beobachtete bei einer
Langzeitbestrahlung einen Farbumschlag des blauen Polydiacetylenes zu rot-violett. Leichte
Erwdrmung sowie eine Rekristallisation der anpolymerisierten Séure (blau) fiihrt zu einer
unmittelbaren Rotverfarbung. Den Beobachtungen zufolge erweist sich der rotverfarbte
Zustand des Polydiacetylens als am stabilsten. Die kleinere Alkylkettenlinge zwischen der
Terephthalsdure und den Diacetylengruppen bei (C4diaC40),TpA ermoglicht eine bessere
Packung der Diacetylene und 148t anhand dieses Beispiels eine begiinstigte Polymerisation im
Vergleich zu (CgdiaCy0),TpA vermuten.

Mit der Reflexionspektroskopie gibt es keine Maoglichkeit, eine Bilanz des
Polymerisationsumsatzes zu erstellen. Das Lambert-Beersche-Gesetz, das in der
Transmissions-UV-vis-Spektroskopie angewendet  wird, ist im Fall der
Reflexionspektroskopie nicht mehr giiltig. Hierfiir gilt die Kubelka-Munk-Funktion F(R..,
M1 (Gleichung 1), die einen Zusammenhang zwischen diffusem Reflexionsvermdgen R,

dem Absorptionskoeffizienten A und dem Streukoeffizienten S der Probe liefert.
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(1-R.)’ A
FRH,A)= ———— = —————
2R, S

Gleichung 1

Da die Absorptionsintensitit der Banden nicht direkt proportional zur Konzentration der
absorbierenden Gruppen ist, sondern auch von anderen Variablen abhingt, erweist es sich als
unmoglich, eine Ausbeute der Polymerisation zu berechnen. Eine quantitative Bilanz kann
somit nicht erhoben werden, lediglich die Intensitit der Zunahme oder Abnahme einer Bande
in der Reflexionspektroskopie kann einen Eindruck iiber das Geschehen vermitteln. Eine
GPC-Analyse dieser Polymere ist aus Griinden der Unloslichkeit in jeder Art von
Losungsmitteln nicht moglich. Auch im "C-NMR-Spektrum der gesittigten THF-L3sung
eines bestrahlten Pulvers sind, wie dies bei Vorliegen eines Polydiacetylens zu erwarten wire,
keine weiteren Signale zusdtzlich zu den Monomeren (C4diaC40),TpA oder
(CsdiaCy0), TpA (C; bis C4 der Diacetylengruppe bei 78.3, 78.0, 65.9 und 65.5 ppm) zu
erkennen. Die Ursache liegt erneut an der Schwerldslichkeit des Photoprodukts, die in
geringfiigiger Konzentration in der entstandenen Verbindung vorhanden jedoch gegeniiber
der Konzentration des monomeren Diacetylens fast zu vernachlissigen ist und unterhalb der
Detektionsgrenze des NMR liegt.

Ein Rontgenpulverdiffraktogramm der Monomere (C4diaC40),TpA und (CsdiaCyO),TpA
wurde bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Substanzen in der Kapillare sind vor der
Rontgenmessung rosa, zeigen im direkten Bestrahlungsfeld eine intensive Rotverfarbung und
im angrenzenden Bereich eine leichte Blauverfirbung. Die in der Einleitung getroffene
Aussage, eine Polymerisation konne durch Rontgenstrahlen initiiert werden, findet somit
Bestdtigung. In der Abbildung 137 wird das Rontgenpulverdiffraktogramm der
(C4diaC40),TpA gezeigt, das groBe Ahnlichkeit mit dem des (CgdiaCoO), TpA aufweist. Im
Kleinwinkelbereich betrigt der erste scharfe Reflex ([0, 0, 1]) von (C4diaC40),TpA 24.7 A.

Meiners'!

beobachtete bei dem Pulverdiffraktogramm der homologen 2,5-Di-n-
Dodecyloxyterephthalsiure zwei [0, 0, 1] Reflexe mit den Werten 19.6 A und 29 A. Das
aufweisen von zwei [0, 0, 1] Reflex-Werten ist auf eine Festkorperpolymorphie
zuriickzufiithren. Der kleinste Wert entspricht der Struktur, die auch im Kristall beobachtet
wurde, d.h. eine wasserstoffbriickengebundene lamellare Struktur mit komplett
interdigitierten Alkoxyketten. Die zusétlich zu den [0, 0, 1] bestehenden Reflexe sind héherer
Ordnung: [0, 0, 2] und [0, 0, 3]. Sie liefern den Nachweis einer Schichtstruktur, eine Prognose

iiber die Molekiilanordnung ist mit dem Lamellenabstand 24.7 A schwer zu erstellen.
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Abb. 137 Rontgenpulverdifraktogramm von (C4diaC40),TpA bei Raumtemperatur.

Der [0, 0, 1]-Reflex betrdagt bei (CsdiaCyO),TpA 29 A und ist ebenfalls einer
Schichtstruktur zuzuordnen. Dieser Reflex stimmt mit dem Wert des Homologen ohne
Diacetylen-Gruppen (2,5-Di-n-Eicosanyoxyterephthalsdure) iiberein, der in der Arbeit von
Meiners beschrieben wurde!®”). Die Aussage iiber die Existenz einer geordneten lamellaren
Struktur im Vorfeld der Polymerisation der Diacetylene erweist sich somit als bestétigt. Die
genaue Strukturierung bedarf einer weiteren Uberpriifung. Die Ergebnisse des
Pulverdiffraktogramms bestétigten die Beobachtungen einer Kristallstruktur wie die von
(ChO),TpA: die Terephthalsduren bilden eine lineare wasserstoffbriickengebundene Kette, an
der sich rechts und links senkrecht die voll interdigitierten Alkoxyketten befinden (Abbildung
138).

Vor und nach der UV-Bestrahlung von (C4diaC40),TpA wurde ein IR-Spektrum zur
Uberpriifung einer Verinderung der Uberstruktur durchgefiihrt. Fiir diesen Vorgang wurde
ein KBr-PreBling mit (C4diaC40),TpA vorbereitet, und innerhalb eines Exsikators mit einer
Hg-Niederdrucklampe bestrahlt. Abbildung 139 zeigt die IR-Spektren des Monomers und der
Substanz nach einer Bestrahlungszeit von 12 Stunden. Der PreBling zeigte eine

Farbverschiebung von leicht gelb ins rote und deutet eine Polymerisation an. Einzig
173



Kapitel VI  Isophthalsdure- und Terephthalsaure-Derivate fur die Stabilisierung von Schichtstrukturen

bestehende Anderung in den IR-Spektren ist die Abnahme der Bande bei 2360 [cm™'], die den
Acetylengruppen des Monomers zu zuordnen sind. Symmetrische und anndhernd
symmetrische Substitution machen die konjugierte Polyacetylen-Valenzschwingung IR-
inaktiv, dadurch ist keine zusitzlich wachsende Bande zu beobachten, die das Entstehen des
Polydiacetylens bestitigt®'”. Aufgrund der Analyse der IR-Spektren liBt sich eine
Strukturdnderung der (C4diaC40),TpA wihrend der Polymerisation ausschlieBen, die

wasserstoffbriickengebundene lamellare Struktur bleibt erhalten.

= “ LN S «
h ﬂ% /\/\M \/\/P%r b =
= E/\/;MP%D/V\\/\/
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h \/\/U U/\/'\\/\/
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Polymer

Abb. 138 Schematische Darstellung der Organisation der 2,5-n-Dialkoxyterephthalséure, funktionalisiert mit

Diacetylen vor und nach der Polymerisation.
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Abb. 139 IR-Spektren der (C,diaC40),TpA in einem KBr Preling vor und nach der UV-Bestrahlung im

Zeitraum einer Nacht.

Zusitzlich zu (C4diaC40),TpA und (CsdiaCyO),TpA wird eine 2,5-Di-n-
Alkoxyterephthalsdure bestehend aus unterschiedlich langen und nur einer mit Diacetylen
funktionalisierten =~ Alkoxyketten  2-(9,11-uncosadiinoxy),  5-decyloxyterephthalsdure
(CsdiaCyO)TpA(OCyg) (54). Die Terephthalsdure besitzt zwei Alkoxyketten von
verschiedener Linge. Dieser Lingenunterschied sollte gezielt zur Interdigitation der kurzen
und langen Alkoxyketten miteinander in der bekannten lamellaren Schichtstruktur der 2,5-Di-
n-Alkoxyterephthalsdure eingesetzt werden. Lediglich die langen Alkoxyketten sind mit einer
Diacetylengruppe funktionalisiert, dadurch wird nur in dieser interdigitierten Alkoxyschicht
eine Polymerisation stattfinden kdnnen. Laut Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 140)
sind zwei [0, 0, 1]-Reflexe zu beobachten, die auf die oben genannte Anordnung der
interdigitierten Alkoxyketten hinweisen. Der bei 24.54 A liegende Reflex bezieht sich auf die
interdigitierten CgdiaC9O- Alkoxyketten, ist aber kleiner als der bei (CsdiaCyO),TpA
beobachtete (29 A). Mit 16 A hingegen ist der Abstand der interdigitierten OCy9 Alkoxykette
fast identisch mit dem von Meiners bei (C190),TpA gemessenen Wert (16.4 A)°"). Eine
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eindeutige Schichstruktur ist in diesem Fall zu beobachten, die genaue Morphologie dieser

Uberstruktur bleibt unklar.
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Abb. 140 Rontgenpulverdifraktogramm von (CgdiaCyO)TpA(OC,p) bei Raumtemperatur.

Ergibe sich eine Ubereinstimmung der prognostizierten mit der reellen Uberstruktur
von  (CgdiaCyO)TpA(OCyg), sollte eine lichtinduzierte  Polymerisation  der
Diacetylengruppen, vergleichbar der (CsdiaC40),;TpA und (CsdiaCyQO),TpA, stattfinden.
Bei einem identischen UV-Vis-Reflexionsspektroskopie-Experiment, wird dhnlich wie bei
(C4diaC40), TpA und (CsdiaCyO),TpA, eine lichtinduzierte Polymerisation beobachtet
(Abbildung 141). Die erhaltenen Spektren zeigen erstaunlicherweise Ubereinstimmungen mit
den Spektren von (C4diaC40),TpA. Gleichermaflen gilt dies fiir die Rotverfairbung des
Filterpapiers. Die Geschwindigkeit der Verfarbung ist laut Spektrum viel geringer als bei
(C4diaC40), TpA. Im Vergleich der beiden Experimente nimmt die Intensitit der Absorption
des Polydiacetylens viel langsamer zu. Der Riickschluf auf eine geringere Reaktivitit von
(CsdiaCyO)TpA(OCyg) im Vergleich zu (C4diaC40),TpA trifft nicht unbedingt zu, da der
Anteil an Diacetylengruppen pro Molekiil bei 50 % liegt im Vergleich z.B. zu
(C4diaC40),TpA. Dazu, wie schon erwihnt, ist die Absorptionsintensitit bei dieser Art von
Spektroskopie nicht {ibertragbar auf den Reaktionsumsatz.
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Abb. 141 Reflexionsspektren der (CgdiaCyO)TpA(OC,,) in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdauer.

V.1.2. Uberstruktur von Terephthalsduren mit polymerisierbaren Diacetylenen in der
Adsorbat-Monoschicht

Die topochemische Polymerisation von Diacetylenen gelingt auch in Medien, in denen
die polymerisationsfahigen Gruppen, dhnlich wie die 3D-Kristalle, in ein relativ starres Gitter
integriert sind. So beschrieben z.B. Tieke und Fukada die Diacetylenpolymerisation in
Langmuir-Blodgett-(LB)-Multischichten™"*'*,  Verschiedene ~ Autoren  untersuchten
auBerdem die Mdglichkeit, micellare Aggregate aus amphiphilen Diacetylen-Verbindungen

[213-215]

durch lichtinduzierte Polymerisation zu stabilisieren Evans polymerisierte eine

geordnete Monolage aus aliphatischem Thiolen mit einer Diacetylengruppe in der Kette, die

auf einer Goldoberfliche deponiert wurde!'*!

. Im Gegensatz zu den oben erwdhnten
Moglichkeiten sollte man in solchen Systemen die Polymerisationsreaktion mittels STM
direkt mikroskopisch verfolgen und die einzelnen polykonjugierten Makromolekiile sichtbar
machen konnen. Da sich bei einer 2D-Kristallisation von Polymeren die gleichen prinzipiellen
Schwierigkeiten wie bei der 3D-Kristallisation ergeben (Polydispersitit, hohe Zahl der
Konformationen der einzelnen Polymerketten), stellt die topochemische Polymerisation auch

hier eine der wenigen Mdglichkeiten dar, einheitliche Doménen geordneter Uberstrukturen
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von Makromolekiilen herzustellen und zu untersuchen. Ein alternativer Ansatz wurde von
Sano verfolgt, dem es gelang, durch epitaxiales Wachstum einige molekiillagen dicke Filme
von Poly-e-Caprolactam auf der Basalfliche von Graphit aufzuziehen und die Polymerketten,
allerdings in schlechter Aufldsung, mittels STM abzubilden®'®. Rabe berichtete iiber die
rastertunnelmikroskopische =~ Untersuchung von  Monodoménen  diacetylenhaltiger

[196]

Fettsduren' ™, deren 2D-Polymerisation nicht beschrieben wurde. Das lichtinduzierte

Polymerisationen von Diacetylenen auf der Graphitoberfliche mdglich sind, haben Takami
und Ozaki gezeigt. Sie haben eine Monolage von 1, 15, 17, 31-Dotriacontatetraynen [217]
durch Sublimation in Ultrahochvakuum auf der Oberfliche erzeugt und die Polymerisation
mit STM iiberpriift. Wie schon in der Motivation erwihnt, haben Moessner und De Feyter'™!
auch unter Verwendung des STM eine analoge Polymerisation verfolgen konnen. Sie
beobachteten vor und nach Bestrahlung der Monolage eine stabile lamellare Uberstruktur, die
aus 1-Undecanol und einer langkettigen 5-n-Alkoxyisophthalsdure mit einer
Diacetylengruppe in der Mitte der Alkoxykette gebildet wird (Abbildung 142). Das gleiche
2D-Polymeristions-Experiment wird in dieser Arbeit mit diacetylenfunktionalisierten 2,5-Di-
n-alkoxyterephthalsduren durchgefiihrt, in der Erwartung, so einen photovernetzten
monomolekular dicken Film zu erhalten. Die Voraussetzungen, unter denen 2,5-Di-n-
alkoxyterephthalsduren (C,O)TpA auf einer HOPG-Oberfldche stabile Monolagen bilden,
haben De Feyter und Meiners schon untersucht!®’'®]. Sie beobachten bei einer sehr hohen
Auflosung eine lamellare Struktur, die aus komplett interdigitierten Alkoxyketten und einer
wasserstoffbriickengebundenen Terephthalsdurekette organisiert ist (Abbildung 143). Bleibt
diese Uberstruktur bei den diacetylen-funktionalisierten 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsiuren

identisch, sind die Chancen einer Photovernetzung der Diacetylengruppe in der Monolage

sehr gut.
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HOOC

C,diaC,OlsA

O—(CHz)s—=——"—"(CHz)s—CH;

Monomer Polymer nach Bestahlung
HOOC

Polydiacetylen

a=9441+009A a=98110.05A
Abb. 142 Darstellung links: Codeposition von 1-Undecanol und CediaCyOIsA. Ausbildung einer
Schichtstruktur aus alternierend interdigitiertem Losungsmittel und interdigitierten CodiaCyOIsSA. Darstellung
rechts: Die Polydiacetylene erzeugen nach der Bestrahlung durch ihre Konjugation einen helleren Kontrast im

Vergleich zu den nicht polymerisierten Diacetylenen.

HOO (0120)2TpA

Abb. 143 STM-Bild der Monolage von 2,5-Di-n-dodecylterephthalsdure auf einer HOPG-Oberflache.
Vorbereitung der Probe durch Auftragen eines Tropfens einer Losung aus der Verbindung mit Phenyloctan auf
die Graphitoberfliche. Eine lamellare Struktur ist zu erkennen, die hellen Linien sind die

wasserstoffbriickengebundenen Terephthalsduren und die dunkleren sind die interdigitierenden Alkoxyketten.
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Wegen des bekannten Zusammenhangs zwischen der Linge der Alkoxysubstituenten
eines Molekiils und der Stabilitét einer daraus aufgebauten Monoschicht auf Graphit werden
nur die Verbindungen (CsdiaCy0),TpA (56) und (CgdiaCoO)TpA(OCyy) (54) fiir die STM-

Untersuchungen gewéhlt.
2,5-Di(9,11-uncosadiinoxy)terephthalsaure (CsdiaCyO),TpA (56)

Die aus einer Losung von (CgdiaCyQO),TpA in Phenyloctan erhaltene Monoschicht
konnte in submolekularer Auflosung abgebildet werden (Abbildung 144). Die Anordnung der
(CsdiaCy0), TpA-Molekiile in dieser Adsorbat-Monolage ist fast identisch mit der 2,5-Di-n-
dodecylterephthalsidure (C12,0),TpA in Abbildung 142. Die wasserstoftbriickengebundenen
Terephthalsduren formen eine lineare Organisation, die an den helleren Kontrasten erkennbar
ist. Die entsprechenden Alkoxyketten bilden mit der Ausrichtung der Terephthalsdure-Kette
(Lamellenachse) einen Winkel von 86° t 2° und interdigitieren vollstindig mit den
Alkoxyketten der benachbarten wasserstoftbriickengebundenen Stringe. Die Breite einer
Lamelle AL, betriigt 32.2 £ 1.0 A und bestitigt eine flach liegende all-trans-Anordnung der
Alkoxyketten auf der Graphitoberfliche. Die Diacetylengruppen sind in der Monolage an
threm helleren Kontrast im Vergleich zu der Alkoxykette erkennbar und erzeugen wie im
Einkristall einen Winkel von 45° zu der Hauptachse der Alkoxyketten. Die Identitdtsperiode
betrdgt wie bei (C;20),TpA 9.6 = 0.2 A. Da die Richtung der Lamellenachse auch
gleichzeitig die ,,Stapelrichtung® der Diacetylengruppen ist, sind die notwendigen
Winkelkriterien fiir eine Photopolymerisation erfiillt. Der Abstand zwischen den
polymerisationstahigen Gruppen ist geringer als 4.8 AR und liegt damit genau in dem Bereich,

der zur Photopolymerisation befahigt.
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0—(CHz)y=—=——"=—"——(CHz);-CH,

CHy—(CHzly——————"(CH,)y— 0
(C,diaC,0)2TpA

COOH

Abb. 144 Abbildung links: STM-Bild von (CsdiaCy0O),TpA an der Grenzflidche 1-Phenyloctan/HOPG. AL ist
der Abstand einer Lamelle, in der die diacetylenhaltigen Alkoxyketten vollstindig interdigitiert sind. Mit dem
gelben Pfeil werden die Terephthalsduren und mit dem roten die Diacetylengruppen gekennzeichnet. Abbildung

rechts: abgeleitetes Modell mit der 2D-Elementarzelle dieser Adsorbat-Monolage.

Nach der UV-Bestrahlung der Monoschicht und der iiberstehenden Losung mit Licht
der Wellenldnge A = 254 nm wird derselbe Abschnitt der Graphitoberfldche erneut untersucht.
Im Gegensatz zu den diacetylenfunktionalisierten Isophthalsduren war in diesem Fall keine
Uberstruktur mehr zu beobachten. Eine intensive Analyse zur Klirung, aus welchen Griinden
eine Photopolymerisation im Fall CodiaCyOIsA mittels STM beobachtbar ist, sollte einer
Interpretation der Vorgidnge wéhrend der Bestrahlung vorausgehen.

Nach der Polymerisation der CodiaCoOIsA-Molekiile in der Monolage mifit die doppelte
Lénge einer Wiederholungseinheit der Polymerkette, bestehend aus alternierenden Doppel-,
Einfach- und Dreifachbindungen, wie fiir alle bisher in 3D-Kristallgitter untersuchten
Polydiacetylene, 4.91 R. Der Vergleich des Abstandes zweier Diacetylengruppen (4.72A)
verdeutlicht eine Ausdehnung wihrend der Polymerisation. Die Abstéinde der Isophthalsduren
andern sich bei der lichtinduzierten Reaktion von 9.44 A auf 9.81 A. In der Abbildung 145
wird die lamellare Struktur der Coadsorbat-Monolage aus CodiaCyOIsA-Molekiilen und 1-
Undecanol dargestellt. Die Lamellen durchlaufen den Bildausschnitt ohne Unterbrechung. In

der Mitte der Lamelle ist der Ubergang von den kovalent verkniipften Diacetylen-Segmenten
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zu den nicht polymerisierten Gruppen zu erkennen. Dieser Ubergang verursacht eine
Richtungsabweichung der Lamellenachsen von ca. 8°. Diese Beobachtungen lassen den
Riickschlu einer bedeutenden Anderung der Molekiilanordnung und der Uberstruktur,
bedingt durch die Polymerisation der CodiaCyOIsA-Molekiile, zu. Da die Monolage nach der
Reaktion flach auf der HOPG-Oberfliche verbleiben sollte, um mittels STM visualisiert
werden zu kdnnen, miissen die Molekiile mobil sein. Zwischen der interdigitierten lamellaren
Struktur von CoediaCyOIsA als Monomer oder Polymer ist 1-Undecanol wiederum in einer
interdigitierten lamellaren Form beobachtbar. Vermutlich ist die lamellare Struktur des
Losungsmittels fiir die notwendige Beweglichkeit der Uberstruktur der Monolage
verantwortlich. Der Grund konnte die Mitbeteiligung des 1-Undecanol im Aufbau der
Wasserstoffbriickenbindungsketten der Lamellen sein  (Kapitel 1III), die den

Isophthalsiduregruppen eine bestimmte Mobilitét in dieser Adsorbat-Monolage ermdglichen.

O—(CHz)y——=——=———"—"(CH;)s—CHjs;

HoOC CydiaC,OlsA

Abb. 145 STM-Aufnahme einer polykristallinen Monoschicht aus Doménen von polymerisierter (oben) und
nicht polymerisierter (unten) CodiaCyOIsA. Nur die polymerisierte Doméne enthélt Lamellen aus Undecanol-

Molekiilen.

Im Gegensatz zur Uberstruktur  der CodiaCoOIsA-Molekiile ist bei der
Terephthalséure kein Losungsmittel vorhanden. Durch die verzahnte Struktur der 2,5-Di-n-
alkoxyterephthalsdure entsteht ein starres Organisationsmuster, in dem jede interdigitierte

Alkoxyschicht mit Diacetylengruppen funktionalisiert ist. Die bei der Vernetzung der
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Monolage freiwerdenden Spannungskréfte verursachen eine Wolbung in der Struktur, die
vermutlich die Ursache fiir die Desorption des polymerisierten (CsdiaCyQO),TpA-Molekiiles
von der Graphitoberfliche ist. Diese Desorption macht eine Verfolgung der Polymerisation
mittels STM unmoglich. Die im Vorfeld erwéhnten IR-Spektren schliessen eine eventuelle

Zerstorung der Monolage wéhrend der Reaktion aus.

2-(9,11-Uncosadiinoxy), 5-decyloxyterephthalsaure (CsdiaC9O)TpA(OC10) (54)

Den Erorterungen iiber die Griinde einer nicht praktikablen Visualisierung der
polymerisierten Monolagen der (CgdiaCyO), TpA (56) mittels STM folgt die Synthese einer
mit Diacetylen monofunktionalisierten asymmetrischen 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure
(CsdiaCyO)TpA(OCyg) (54). Das Ziel dieses Vorgehens ist eine Interdigitation der kurzen
und langen Kette, die mit Diacetylengruppen funktionalisiert sind, in der lamellaren Struktur
der Monolage. De Feyter und Meiners'®” konnten diese Beobachtungen schon bei den STM-
Untersuchungen der 2-Eicosyloxy-5-(1-methylheptyloxy)terephthalsduren (C290O)TpA(OCs)
aufzeigen (Abbildung 146). Die Art der 2D-Uberstruktur der (CgdiaCoO)TpA(OCy)-
Molekiile ermoglicht von der Anordnung der Diacetylengruppen her generell die
Polymerisierbarkeit. Die Polymerisation der Diacetylene ist in diesem Fall nur in jeder
zweiten Alkoxylamelle ausfithrbar und im Vergleich mit dem STM-Experiments von
(CsdiaCy0),TpA findet wahrscheinlich eine Minimierung der Spannung in der 2D-
Uberstrukur statt. Die interdigitierten kurzen Alkoxyketten iibernihmen, wie im Fall der
CodiaCyOIsA-Monolage, die Rolle des Losungsmittels (1-Undecanol). Die Uberstruktur von
(CsdiaCyO)TpA(OCyg) wiirde dadurch an notwendiger Beweglichkeit gewinnen, um die
erwiinschte flach polymerisierte Monolage zu erreichen. Abbildung 147 zeigt das STM-Bild
einer Adsorbat-Monolage von (CsdiaCyO)TpA(OCy9) an der Phenyloctan-/HOPG-
Oberfliche. Wie erwartet sind die Decyloxyketten untereinander interdigitiert, und der
Abstand der entsprechenden Lamelle betrdgt AL2. Die Alkoxyketten mit Diacetylengruppen
interdigitieren ebenso, und der Abstand ALI ist identisch mit der Lamellenbreite von
(CsdiaCy0), TpA. Die Diacetylengruppen sind in der Monolage wieder klar zu erkennen, und
samtliche Ordnungsparameter, wie zum Beispiel Identititsperioden oder Abstand der
Diacetylengruppen besitzen groBe Ahnlichkeit mit den schon in der Monolage von
(CsdiaCy0),TpA gemessenen. Alle Voraussetzungen fiir eine Photopolymerisation der

Diacetylengruppen sind dementsprechend vorhanden.
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/\/\/7/0 O—(CH.)15CH;
(C;O)TPA(OC,)

HQOC

Abb. 146 STM-Bild von 2-Eicosyloxy-5-(1-methylheptyloxy)terephthalsduren an der Grenzfliche
1-Phenyloctan/HOPG. Zwei Lamellenabstidnde sind zu beobachten. In den kurzen Abstédnden befindet sich die

interdigitierte 2-Octyloxygruppe und den ldngeren die interdigitierte Eicosyloxygruppe.

|

Diacetylengruppen _

Terephthalsiueren

0_(CH2)9—CH3

CH3—(CHyy——=———=—"=1(CHy}y—0

(CgdiaC,O)TPA(OC,,)

COOQOH

Abb. 147 STM-Bild der 2D-Uberstruktur von (CgdiaCoO)TpA(OC,4)-Molekiilen. AL, ist der Abstand der
Terephthalsduren, in deren Bereich die Alkoxyketten mit der Diacetylengruppe interdigitieren, und AL, ist der

Abstand, in der die kurzen Decyloxyketten interdigitieren.
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Die Bestrahlung des Produktes bewirkte keine Reaktion, und das erhaltene STM-Bild
zeigte die gleiche 2D-Kristallstruktur wie in Abbildung 147. Zwei mogliche Griinden kénnten
dieses Ergebnis erkliren: Zum einen bietet die Anordnung der Diacetylene in der 2D-
Uberstruktur nicht die Voraussetzungen eine Photopolymerisation. Zum anderen erweist sich
die Bestrahlung als zu schwach, so daB} kein Strahl die iiberstehende Losung durchdringt und
die Monolage erreicht. Die zweite Mdglichkeit scheint plausibler, da das gleiche Experiment
in 3D eine Polymerisation im Pulver zeigt. Meiners bewies unter anderem eine isostrukturelle
Organisation der 2D- und 3D-Uberstrukturen der 2,5-Di-n-alkoxyisophthalsiuren. Um diese
Vermutung zu bestitigen werden zur Zeit weitere STM-Untersuchungen durchgefiihrt, mit

unterschiedlichen Bestrahlungsmethoden durchgefiihrt.

V.2. Dimerisierung von Zimtséaure als Isophthalsaure-Derivat

Mit dem Wissen 1iiber die 2D und 3D-Selbstorganisation der 5-n-
Alkoxyisophthalsduren und 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsduren, die eine Polymerisation von
Diacetylenen im Feststoff ermdglicht, sollte eine Erweiterung der Photochemie durch eine
Untersuchung tiber die Moglichkeit einer [2+2]-Cycloaddition der Zimtsdure im Kristall einer
mit Zimtsdure funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren folgen.

Reaktionen in organischen Festkorpern sind schon seit langem bekannt, insbesondere
haben photochemische Umwandlungen eine lange Tradition®'”). Das erste Beispiel fiir eine
intermolekulare [2+2]-Cycloaddition im organischen Festkorper, die Dimerisierung von
Thymochinon A, wurde 1877 von Liebermann beschrieben (Abbildung 148)[219'221].
Mittlerweile dient die [2+2]-Cycloaddition in der préparativen organischen Chemie als

bevorzugte Methode zum Aufbau von Vierringenl***2*4,
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Abb. 148 Dimerisierung von Thymochinon A, die erste photochemisch induzierte [2+2]-Cycloaddition in

organischen Festkorpern.

Nach der Entwicklung der Rontgenbeugungs-Strukturanalyse wurden mit den
systematischen  Arbeiten von Schmidt in den 60er Jahren die organischen

[225:226] " Durch Photoreaktionen kristalliner

Festkorperreaktionen ausfiihrlich untersucht
Olefine, insbesondere durch bimolekulare [2+2]-Cycloadditionen substituierter Acrylsduren
und Vinylketone (R;-(CH=CH),-COR;), konnte eindeutig gezeigt werden, dall ein
Zusammenhang zwischen der Anordnung der organischen Molekiil im Kristall und den in
ihnen stattfindenden Reaktionen besteht, die den Verlauf der Festkorperreaktion kontrolliert.
Durch die Bestrahlung zerfielen die Kristalle zwar zu polykristallinem Material, die
Reaktionsprodukte lieBen sich aber nachtriglich spektroskopisch bzw. naflchemisch
charakterisieren und mit der Kristallstruktur der Edukte korrelieren'**!,

Bei der Betrachtung der Cycloaddition unsymmetrischer Olefine mit trans-
Konfigurationen sind in Losung neben photochemischen Abbau- und Nebenreaktionen wie
z.B. Photoisomerisierungen theoretisch 4™ verschiedene Anordnungen méglich, wenn n fiir
die Zahl der miteinander reagierenden Molekiile steht’**”). Es konnen bei der Photoreaktion

potentiell 4™ verschiedene substituierte Cyclobutanderivate entstehen, die in Abbildung 149

zusammengefalit sind.

186



Kapitel VI  Isophthalsdure- und Terephthalsaure-Derivate fur die Stabilisierung von Schichtstrukturen

Abb. 149 Photochemisch induzierbare [2+2]-Cycloaddition von unsymmetrisch substituierten Olefinen. Es sind
theoretisch 4™' Kombinationsmoglichkeiten zum entsprechend substituierten Cyclobutanderivat moglich, wenn

man die cis-trans-Isomerisierungen ausschlief3t.

Durch Kristallisation kann die relative Anordnung der Molekiile so fixiert werden, daf3
nur eine der 4™' Moglichkeiten im Festkorper realisiert wird. Die Struktur des
Monomerkristalls entscheidet, ob eine Reaktion stattfindet oder nicht, und bestimmt daher
gegebenenfalls die Stereochemie des Reaktionsprodukts™®. Der relativ rigide
Kristallverbund verhindert drastische Verdnderungen in der Molekiilanordnung wéhrend der
photochemischen Reaktion, so daf} die relative Orientierung der Molekiile beibehalten wird.
Wenn sich dann im einfachsten Fall diejenigen direkt benachbarten Molekiile geniigend nahe
kommen konnen, die sich in der richtigen Orientierung zueinander befinden, entsteht
entsprechend nur eines der 4™ mdglichen Produkte. Folglich lassen sich aus der Geometrie
der Kristallstruktur, also aus der kristallographischen Symmetrie der reagierenden Spezies,
direkt die molekulare Symmetrie und Stereochemie der Produkte ableiten. Die Matrix muf3
allerdings eine gewisse Flexibilitdt besitzen, sonst kdnnen die reaktiven Zentren nicht den
van-der-Waals-Abstand iliberwinden und sich zur Ausbildung einer kovalenten Bindung
anndhern'**”).

Schmidt konnte das topochemische Prinzip dahingehend neu formulieren, dal3 eine
solche Festkorperreaktion mit einem Minimum atomarer oder molekularer Bewegungen

ablauft %% Die Reaktivitit wird demnach hauptsichlich durch die relativ festen
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Abstinde und geometrischen Orientierungen potentiell reaktiver Gruppen kontrolliert, die
durch die Kristallstruktur vorgegeben sind. Daraus folgt, daf fiir jeden Reaktionstyp ein
kritisches oberes Limit fiir solche Abstinde existiert, oberhalb dessen keine Reaktion mehr

stattfindet>*!

. Fir eine [2+2]-Cycloaddition im Festkorper beispielsweise sollten die
Doppelbindungen idealerweise parallel zueinander sein und ihr Abstand je nach System einen
bestimmten Maximalabstand nicht iiberschreiten. Fiir substituierte Zimtsduren wurde diese
Grenze bei 4.2 A festgelegt, allerdings hauptsédchlich deshalb, weil im Bereich zwischen 4.2
und 4.7 A keine experimentellen Ergebnisse vorlagen!'’). Oberhalb dieses Bereichs erlaubt
das Gitter keine geniigende Anndhrung der potentiell reaktiven Zentren, um eine Bindung zu
bilden. Im engeren Sinne sind Festkorperreaktionen dann topochemisch, wenn Kristallstruktur
und molekulare Symmetrie der Produkte direkt aus der perfekten Kristallstruktur des Edukts
vorhergesagt werden konnen' 223,

Die Dimerisierung der frans-Zimtsduren in Abbildung 150 und 151 ist im Grunde
schon seit tiber hundert Jahren bekannt. In Losung lassen sich die meisten Zimtsduren nicht
dimerisieren, da der angeregte Zustand zu kurzlebig ist, als dafl ein solches Molekiil vor
seiner Desaktivierung auf ein zweites Molekiil treffen konnte. Statt dessen finden

. . . <. 219;225;234-2
hauptsichlich cis-trans-Isomerisierungen statt!?!%:23:234-236]

. Im Festkorper dagegen ist der
Reaktionspartner je nach Polymorphie so fixiert, dal bei Bestrahlung eine Dimerisierung
eintreten kann. Die Zimtsduren kristallisieren im allgemeinen in drei verschiedenen
polymorphen Formen, in denen jeweils zwei Zimtsduremolekiile paarweise
zentrosymmetrisch iiber ihre Carbonsdure-Gruppen durch Wasserstoftbriicken verkniipft sind
(Abbildung 150).

Die Paare sind parallel zueinander zu Stapeln geordnet. Die drei Strukturtypen
unterscheiden sich allein darin, welchen Winkel die Stapelachse mit den Molekiilebenen

(2291 Ausgehend vom B-Typ, in dem durch die Stapelung der kiirzeste

einnimmt
Doppelbindungsabstand zwischen translationssymmetrischen Molekiilen entsteht, wird der
beschriebene Winkel in der y-Modifikation zu groB3, um photostabil zu sein. Im o-Typ sind
die Paare im Stapel so weit gegeneinander verschoben, dafl iiber Inversionszentren neue
Kontakte zu benachbarten Zimtsauremolekiilen entstehen.

Bei Bestrahlung der [-Modifikation bilden sich entsprechend nur die
spiegelsymmetrischen Dimere, die Truxinsiduren, wéhrend die o-Form Truxillsduren als

zentrosymmetrische Dimere liefert (Abbildung 151)**”). Zusammenfassend gesagt wird die

kristallographische Symmetrie auf die molekulare Symmetrie der Produkte iibertragen.
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Abb. 150 Schematische Molekiilanordnung in den drei Polymorphen der Zimtsdure. Die schwarzen
Kaéstchen symbolisieren die Carbonséuregruppen, die iiber Inversionszentren (Kreuze) zwei Wasserstoftbriicken
(Punkte) zwischen den Zimtsduremolekiilen ausbilden. Die weilen Késtchen stehen filir die substituierte

Phenylreste, die gestrichelten Linien deuten die kiirzesten Doppelbindungskontakte an.

3-Form c-Form

Ph COOH Hoocgi COOH

COOH Ph
hy
Ph Ph
Phﬁ\cow o o
COOH Ph
Truxinsédure Truxillséure
spicgelsymmetrie Dimer zentrosymmetrisches Dimer

Abb. 151 Das topochemische Prinzip der Dimerisierung der trams-Zimtsdure. Die Symmetrie in der

Eduktanordnung wird auf die Produkte iibertragen (links: angedeutete Spiegelebene, rechts: Inversionszentrum).
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Moessner'®™  beschreibt lamellare Kristallstrukturen am Beispiel der 5-n-
Alkoxyisophthalsdure (C,OIsA) bestehend aus einer Alkoxykette mit mehr als 12 Einheiten.
Es zeigt sich, dal auch die Einfilhrung von sterisch anspruchsvollen Gruppen wie z.B. eines
Phenoxyrestes am Ende der Alkoxykette einer C,OIsA zu einer identischen Anordnung der

Molekiile im Kristall fiihrt (Abbildung 152).

Abb. 152 Kiristallstruktur der 5-n-Alkoxyisophthalsdure mit einer Phenoxygruppe am Ende der Alkoxykette.

Wie zu erkennen ist, befindet sich die Phenylgruppe neben den Isophthalsauren.

In diesem Beispiel ist die Position der Phenoxygruppe neben der Isophthalsdurekette
von besonderer Bedeutung. Betrachtet man anstelle der Phenoxygruppe die Zimtsdure, so
kann angenommen werden, daBl eine Stabilisierung durch Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen Isophthalsiure und Zimtsiure zu keiner wesentlichen Anderung der Anordnung der
Molekiile fiihrt. Durch Uberlagerung solcher lamellarer wasserstoffbriickengebundener
Ebenen und durch hydrophile und hydrophobe Phasentrennung ergédbe sich die Moglichkeit,
bei dhnlichem Packungsverhalten wie der von 5-(11-Phenoxy)undecyloxyisophthalsdure, daf3
zwel Zimtsduren aus zwel lamellaren Ebenen sich derart anordnen, in der eine
Photodimerisierung im Festkdrper moglich wird. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde
an das Ende der Alkoxyketten zweier 5-n-Alkoxyisophthalsduren jeweils eine Zimtsdure
eingefiihrt. Folgende Molekiille wurden synthetisiert: 5-{6-[4-(2-Methylcarboxy-vinyl)-
phenoxy]hexyloxy}isophthalsdure (ZimtOCgOIsA) (61) und 5-{11-[4-(2-Methylcarboxy-
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vinyl)-phenoxylundecyloxy}isophthalsdure (ZimtOC;;OIsA) (62). Eine Analyse der beiden
Molekiile fand im Einkristall und im Feststoff als Pulver statt.

Darstellung

Die Carbonsiure der trans-p-Hydroxyzimtsdure (57) wurde durch Veresterung zum
Methylester geschiitzt. Fiir diesen Vorgang wurde die frans-p-Hydroxyzimtsdure in einer
3 %igen Schwefelsdure-Methanol-Losung unter Riickflul gekocht. Parallel wurde wie in

Kapitel IIT eine Phenolkupplung nach Mitsunobul'*

zwischen ®-Bromalkanol (59) und
Dimethyl-5-hydroxyisophthalat (24) durchgefiihrt, um das erwiinschte Dimethyl-5-(®-
bromalkoxy)isophthalat (60) herzustellen. Eine zweite Phenolkupplung zwischen dem
aliphatischen Bromid von Dimethyl-5-(w-bromalkoxy)isophthalat (60) und einer
phenolischern Hydroxygruppe von Methyl-3-(4-Hydroxyphenyl)acrylat (58) wurde wie
iiblich mit Kaliumcarbonat in DMF vorgenommen (s. S. 35, Kapitel II). In der letzten Stufe
erhielt man quantitativ die Endprodukte ZimtOC¢OIsA (61) und ZimtOC;;OIsA (62) nach

Verseifung der jeweiligen Ester durch RiickfluB in einer wiBrigen Ethanol-Losung mit

Kaliumhydroxid und anschlieBendem Ansduern der Losung mit Salzsdure (Abbildung 153).

MeOH/H,S0, (3 %) /:\
|-"::._Q>7\Lcoo|-l Ruckflug Ho_\\_//i\Lcoonne
(87)

COOMe (38) COOMe
HO—/\i )t Br(CHaBr D%Ts Br-(CH—0—
(24) coome (39) (60) coome
COOMe

Vo — 1) K2COy / DVF 70° C
Br—(CHz)n—O—\ ; * Ho—m 2) EtOH/H,0/KOH 80° C
—COOCH; 3) HCl

(60) COOMe (58)
COCOH
TN o o [
wooe /N CETOTR /) nee

(61) ZIMtOC,OlsA  cooH
(62) ZimtOC,, OlsA

Abb. 153 Schematische Darstellung des Herstellungsverfahrens der 5-n-Alkoxyisophthalsduren, funktionalisiert

mit einer Zimtsduregruppe am Ende der Alkoxykette.
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V.2.1. Kristallstruktur der ZimtOC,,OIsA

Das Darstellung eines Einkristalls aus der ZimtOC,OIsA war fiir n = 6 als auch fiir
n = 11 nicht moéglich. In Kapitel II wurde die Bildung von Mischkristallen der
5-n-Alkoxyisophthalsduren mit aromatischen Diazinen (z.B. Pyrazin oder Pyrimidin) schon
erwihnt. Diese Dibasen ordnen sich zwischen zwei Isophthalsduren an und cokristallisieren
somit auf intra- oder interlamellare Weise (Abbildung 154). Es liegt nahe, das gleiche
Verhalten fiir die ZimtOC,OIsA und 1,3,5-Triazin zu erwarten (Abbildung 155).

v

S
=

)

Abb. 154 Kiristallstrukturen der Komplexe a) C,OIsA+Pyrimidin und b) C,OIsA+Pyrazin.

C—OH

WAL

Abb. 155 Schematische Darstellung einer hypothetischen Cokristallisation des 1,3,5-Triazins mit
ZimtOC,OIsA.
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1,3,5-Triazin wurde in einem Verhéltnis von 1:1 mit dem ZimtOC;;OIsA in THF gelost.
Nach langsamem Abdampfen des Losungsmittels konnten Einkristalle erhalten werden, die in
der Rontgenbeugungsanalyse die in Abbildung 155 dargestellten Strukturen nachweisen. Die
Zellparameter sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Weitere kristallographische Daten sind im Anhang
aufgelistet. Die Molekiile bilden eindeutig die erwiinschte lamellare Struktur. Entgegen der
Erwartungen entwickelt sich keine Cokristallisation mit dem 1,3,5-Triazin, sondern eine
komplizierte, durch Wasserstoftbriicken dominierte Bindung zwischen Isophthalsduren,
Zimtsduren eines Nachbarmolekiils, Wasser und einem unbekannten Molekiill mit drei
Atomen. Anzeichen, einer Identifizierung der Atome, die das unbekannte Molekiil bilden,
lieferte die Rontgenbeugungsanalyse. Die ermittelten elektronischen Dichten deuten auf die

Atome Kohlenstoff, Sauerstoff oder Stickstoff hin (Abbildung 157).

a 21.7156(3) Y 90 ), \Difr. Mo K€€P R 0.0753
b 53755(1) | VA% | 3011.4(3) T RT R, 0.0742
¢ 25.8255(5) Z 4 Raumgruppe | P2//a
B 92.669(1) | plem™ 0.914 | Beob.Reflexe | 3416

Tabelle 6 Kristallographische Daten der ZimtOC,;OIsA + 1,3,5-Triazin.

1

Wf
WW

MW

Rfscanmanestin

o T e
WW

} W

}

Abb. 156 Kristallstruktur der Cokristallisation von 1,3,5-Triazin und ZimtOC;;OIsA. Eine lamellare
Anordnung der Molekiile wird ohne Triazin bestimmt. Gefunden wird als Cokristallisat Wasser und ein Molekdil
bestehend aus drei Atomen, das in der Lage ist, mit den Isophthalsduren Wasserstoffbriickenbindungen

auszubilden.

193



Kapitel VI  Isophthalsdure- und Terephthalsaure-Derivate fur die Stabilisierung von Schichtstrukturen

Abb. 157 VergroBerte Darstellung der im Kristall bestehenden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen

Isophthalsduren, Zimtséure eines Nachbarmolekiils, Wasser und des aus drei Atomen bestehenden Molekiils.

Der Vergleich der "C-NMR Spektren aller fiir diese Kristallisation verwendeten
Substanzen und der erhaltenen Kristalle gibt Aufschluf iiber den Ursprung des unbekannten
Molekiils. Im Gegensatz zu den reinen 1,3,5-Triazinen und ZimtOC;;OIsA konnte sowohl
bei dem verwendeten 1,3,5-Triazin als auch bei den aufgelosten Kristallen ein zusitzliches
Signal bei 6 = 162.6 in deuteriertem THF beobachtet werden. In der EI-Massenspektrometrie
wird neben den Fragmenten der bekannten Molekiile eine Substanz mit einer Masse m/z =
44.7 identifiziert, die dem dreiatomigen Molekiil zuzuordnen ist. Hierbei konnte es sich um
Ameisensdure, Formamid oder Formamidin mit Massen zwischen 44 und 46 handeln. Die
BC-NMR chemische Verschicbung von & = 162.6 liBt als dreiatomiges Molekiil das

[238]

Formamidin mit dem Literaturwert von & = 163.1 vermuten (*C-chemische

Verschiebungen in ppm relativ zu TMS: Formamid § = 167.6, Ameisenséure & = 166.3)!**".
Ergidnzend hierzu zeigte Grundmann[239], dal3 trotz hoher thermischer Stabilitiat der 1,3,5-
Triazine, eine rasche Hydrolyse bei 25°C in Wasser auftritt. Grundmann wies in Anwesenheit
von Ammoniumchlorid in Ethanol**” die Bildung von Formamidin nach. Der Grund hierfiir
ist die geringe Resonanzenergie des Ringsystems, das dadurch von Nucleophilen leicht
angegriffen werden kann. Die Untersuchungen Grundmanns fithren zu der SchluBfolgerung,

dal} es sich bei der unbekannten Substanz um das Formamidin, entstanden aus zersetztem

1,3,5-Triazin handelt.
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In dieser Kristallstruktur befinden sich diejenigen Zimtsduremolekiile rdumlich am
nichstem zu einander, die aus zwei iibereinander liegenden wasserstoffbriickengebunden
Strangen stammen. Sie sind in B-Form organisiert und aufgrund des zu groen Abstandes der

Doppelbindungen von 5,38 A ist eine photochemische [2+2]-Cycloaddition unméglich.

Die [2+2]-Cycloaddition der Zimtsdure dieses FEinkristalls konnte mittels
Roéntgenbeugung nicht verfolgt werden. Zur Uberpriifung, ob die reine ZimtOC,OIsA
prinzipiell eine photochemische Reaktion zeigt, erfolgte die Bestrahlung des Pulvers direkt
nach der Synthese (mikrokristallines Material) iiber einen Zeitraum von drei Tagen. Fiir
diesen Vorgang wihlte man eine Hg-Niederdrucklampe (A = 253,2 nm). Das Experiment
konnte mittels 'H-NMR-Spektroskopie (500 MHz) in einer deuterierten THF-Losung
bestitigt und verfolgt werden. Die Uberstruktur der Molekiile blieb in diesem Versuch
unbekannt. Im Spektrum der bestrahlten ZimtOC;;OIsA wurden drei AB-Systeme im
aromatischen und vinylischen Bereich beobachtet (Abbildung 158). Die Signale D-E, C-F
konnten auch bei der nicht bestrahlten ZimtOC;;OIsA festgestellt werden. Die Signale D*-E°
entstanden durch Bestrahlung. Die Zunahme der Signale D'-E" bzw. des cyclodimerisierten
Produktes entspricht der Abnahme an Intensitit von D-E in der Ausgangsverbindung. Das
gleiche passiert mit den Signalen der Protonen an der Doppelbindung (C-F AB-System) und
an der Methylgruppe CH,-O-Zimtsdure (Triplet H). Bei der photochemischen Reaktion
entstehen Signale C'-F", die bei d = 4 zu finden sind und zu den Protonen des entstandenen
Cyclobutans gehoren (Abbildung 159). Die [2+2]-Cycloaddition der Zimtsdure verursacht
ebenfalls eine Hochfeldverschiebung des AB-Systems der Protonen des Benzolrings und des
Tripletts des Methylensignal CH,-O-Zimtsiure.

Wie schon oben erwihnt, sind die Signale C° und F' den Protonen des Cyclobutans
zuzuordnen. Das analytische Verfahren ermoglicht somit den Nachweis, da3 der kristalline

Zustand im Pulver der ZimtOC;OIsA die Bedingungen fiir eine [2+2]-Cycloaddition erfiillt.
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Abb. 158 'H-NMR-Spektrum von ZimtC,;OIsA nach der Bestrahlung im aromatischen Bereich
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Abb. 159.a 'H-NMR-Spektrum von ZimtC;;OIsA nach der Bestrahlung, im Bereich in dem Protonensignale

von (CH,-0) und Cyclobutanringe erscheinen.

Abb. 158.b Konformation des erhaltenen Cyclobutans (Truxillsdure)
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Aus den Analysen der Kopplungsmuster der Protonen des Cyclobutans 1aBt sich
eindeutig das Truxillsdure-Derivat als Cycloadditionsprodukt bestimmen. Bei der [2+2]-
Cycloaddition des spiegelsymmetrischen Dimers (Truxinsidure) wiren die jeweiligen Protonen
am Cyclobutan chemisch dquivalent, d.h. im NMR-Spektrum wiirden diese Protonen wieder
ein AB- Signal ergeben. In der Abbildung 159 wird hingegen ein doppeltes Dublett, jeweils
fiir C* und F°, beobachtet. Die Aufspaltung des F und C Protons zum doppelten Dublett wird
durch die Kopplung von zwei Nachbarprotonen verursacht, die nicht identisch sind. Mit
diesem Ergebnis erfolgt der Nachweis, dall das entstandene Dimer die Truxillsdure ist. Um
ein solches Ergebnis zu erlangen, muf3 eine a-formige Organisation der Zimtsdure im Kristall
bestehen (Abbildung 150). Die Ausbeuten dieser [2+2]-Cycloaddition liegen laut NMR-
Analyse zwischen 25 und 30 %. Dieses Ergebnis hingt von verschiedenen Faktoren ab: Um
beispielsweise einen homogenen Reaktionsverlauf zu erreichen, muf3 die Lichtverteilung im
Kristall moglichst gleichmiBig sein, damit das Produkt ebenfalls gleichméBig im Kristall
gebildet werden kann. Die Festkorperreaktionen konnen aber auch mit einem heterogenen
Mechanismus ablaufen, der in der Abbildung 160 gezeigt wird. In solchen Fillen beginnt die
Reaktion mit der Keimbildung von Produktphasen meist an speziellen Gitterdeffekten wie
z.B. Oberfldachen, Versetzungen oder Verunreinigungen, an denen die reagierenden Molekiile
in besonders giinstigen Abstandsbezichungen gepackt vorliegen**'*). Die Reaktionen laufen
mit hoher Wahrscheinlichkeit an der Oberfliche eines bereits gebildeten Nukleus ab als
anderswo im Kiristall, so da Phasengrenzen zwischen Edukt- und Produktphase

entstehen***

. In unserem Experiment wurde das ZimtOC;;OIsAPulver keiner weiteren
Bearbeitung wie z. B. Morsern zur Erhohung der Oberfliche der Kristalle unterzogen,
sondern einfach auf eine Petrischale aufgetragen und bestrahlt. Trotz dieses einfachen
Versuchsaufbaus wurde gemessen an der Komplexitét der Reaktion im Festkorper eine relativ

hohe Ausbeute erzielt.
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Abb. 160 Prinzip der heterogenen topochemischen Reaktionen, entweder durch Keimbildung (oben) oder an der

Oberfliache (unten).

Bei der Durchfiihrung eines identischen Experimentes mit ZimtOC¢OIsA in Pulverform
wurde keine [2+2]-Cycloaddition festgestellt. Die Kristallstruktur von ZimtOC¢OISA im
Pulver besitzt demnach nicht die notwendigen Voraussetzungen, um eine lichtinduzierte
Reaktion der Zimtsdure zu ermoglichen. Diese Unterschiede in der Kristallstruktur der beiden
Homologen ist auch im Rontgenpulverdiffraktogramm zu beobachten. Aus den beiden
Diffraktogrammen 146t sich die Schichtstruktur ableiten. Der [0,0,1]-Reflex, welcher der
Breite von einer Schicht in der Schichtstruktur entspricht, ist bei der ZimtOC;OIsA kleiner
als bei ZimtOC4sOIsA (Abbildung 161). Dieser Unterschied kann durch die Annahme erkléart
werden, daB3 sich ZimtOC{;OIsA in einer -AAAA- Struktur organisiert, hingegen die
ZimtOC¢OIsA in einer -ABAB- Schichtstruktur anordnet. Damit wird als
Wiederholungseinheit fiir ZimtOC;;OIsA eine Schicht A und bei ZimtOC¢OIsA eine
Schicht AB vermutet. Da die Isophthalsdure- und Zimtsaure-Gruppen sehr hygroskopisch
sind, sind sehr wahrscheinlich in den Kristallstrukturen von ZimtOC,OIsA Wassermolekiile
enthalten. Das Phasenverhalten dieser Molekiile zeigt nur einen Phaseniibergang, der einer

Schmelz/Kristallisations-Umwandlung entspricht.
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Abb. 161 Rontgenpulverdiffraktogramme von ZimtOC;,OIsA und ZimtOCzOIsA bei Raumtemperatur. Die
Werte iiber den Reflexen sind in A.

V.2.1 Uberstruktur und [2+2]-Cycloaddition eines Zimtsaureester-Derivats in

der Monolage

Eine photochemische Dimerisierung von ZimtOC,OIsA-Molekiilen in der Monolage
wurde nicht untersucht, ein Versuch wurde aber unternommen, mit einem Zimtsdurester-
Derivat eine [2+2]-Cycloaddition auf der HOPG-Oberfliche des STM durchzufiihren. Fiir
diesen Versuch wurde das Octadecyl-3-(4-octadecyloxyphenyl)acrylat C;30ZimtOC;s (64)
(Abbildung 163) synthetisiert. Die Wahl des C;30ZimtOC;g als Modellverbindung ist in den
zwei parallel zur Achse der Zimtsdureester angeordneten Alkoxyketten begriindet. Durch die
Konformation des Molekiils bilden wahrscheinlich die C130ZimtOCs-Molekiile eine
lamellare Uberstruktur aus, #hnlich den (C,0),TpA-Molekiilen (Abbildung 143). Die
Zimtsdureester ordnen sich wie die Terephthalsduren nebeneinander an, und die Alkoxyketten
von zwei benachbarten Zimtsdureester-Schichten interdigitieren vermutlich vollstdndig. Es

stellt sich somit die Frage, ob die Mdoglichkeit einer Photodimerisierung bei einer solchen 2D-
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Uberstruktur besteht. Theoretisch gesehen, spielen verschiedene Faktoren dieser Topochemie
entgegen. Einerseits gibt es keine bevorzugte Anordnung der Zimtsiureester in dieser 2D-
Uberstruktur, da das Molekiil zwei gleiche Alkoxykettenlingen besitzt, konnen die
Zimtsdureestern sich parallel oder antiparallel anordnen (Abbildung 163). Diese Irregularitit
der Zimtséureester-Packung im 2D-Kristall verursacht eventuell einen zu grof3en Abstand der
Doppelbindungen, um eine [2+2]-Cycloaddition zu ermdglichen. Anderseits liegen die -
Elektronen der Doppelbindung eines Zimtsdureesters senkrecht zu Graphitoberfldche. Die
Ursache dafiir ist die Wechselwirkung mit den t-Orbitalen der Kohlenstoffe des Graphits, die
sp’-hybridisiert sind und ihre n-Orbitale orthogonal zu den Schichten ausrichten (Abbildung
25, Kapitel I). Durch diese Organisation der Doppelbindungen der Zimtsdureester ist eine
Uberlappung dieser Orbitale von zwei benachbarten Zimtsiurestern schwierig und ermdglicht
nicht die erwiinschte Cycloaddition. Trotz all dieser Schwierigkeiten wurden C130ZimtOCs-

Molekiile mittels STM untersucht.

CH3 CH3 CH3 CH3
((|:H2)17 (‘I:Hz)ﬂ ((|:H2)17 ((|3H2)17
0 (e} o) (o) o) 0 o
i i i P °
(?Hz)n (CHz)7 (C|:H2)17 (?Hz)w
CH,4 CHs CH, CHs
Parallel Anti-Parallel

Abb. 162 Zwei mogliche Konformationen der C;30ZimtOC,g in der Monolage

Darstellung

Die Synthese von C130ZimtOC;s (64) war in einer einzigen Stufe mdglich. Durch

eine iibliche Claisen-Variante der Williamson-Ethersynthese!'*]

wurden gleichzeitig die
Phenolkupplung und die Veresterung der trans- p-Hydroxyzimtsdure (57) mit 1-

Bromoctadecan (63) und Kaliumcarbonat in DMF durchgefiihrt.
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CHs
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Abb. 163 Darstellung von C;30ZimtOCg-Molekiilen.

Bei der STM-Untersuchung von C;30ZimtOC;s, wurde der Zimtsiureester in 1-
Octanol gelost. Nach dem Auftragen eines Tropfen auf die HOPG-Oberfliche wurde ein
STM-Bild bzw. eine C130ZimtOCig-Monolage sichtbar (Abbildung 164). Bei der
Interpretation des STM-Bilds wird eine Organisation von Zimtsdureester und eine lamellare
Struktur erkennbar, die aus Alkoxyketten aufgebaut werden. Die Alkoxyketten von zwei
benachbarten C130ZimtOC,s-Schichten interdigitieren nicht. In Abbildungen 164.a und
164.b lassen sich zwei Konformationen der C130ZimtOCg-Molekiile festlegen. In
Abbildung 164 a sind die Zimtsdureester wahrscheinlich parallel und in Abbildung 164.b anti-
parallel angeordnet. Diese Behauptungen sind zur Zeit nicht bestétigt, weitere
Untersuchungen werden durchgefiihrt. Bei der Bestrahlung der Monolage mit einer UV-
Lampe (A = 254 nm) wihrend eines Zeitraums von ein bis zwei Stunden énderte sich die
Uberstruktur der Zimtsiureester (Abbildung 165.a). Die Anderung koénnte von einer trans-cis-
Isomerisierung der Doppelbindung herriihren. Beim Rastern der Monolage wurde eine
Instabilitdt der Uberstruktur beobachtet. Bei einer Bestrahlungszeit der Monolage von 6
Tagen an der Grenzoberfliche zwischen 1-Octanol/HOPG zeigte das STM-Bild (Abbildung
166.a) nochmals ein komplett anderes Organisationsmuster. Anhand eines Modells, das die
Anordnung der Molekiile wiedergibt (Abbildung 166), deutet sich an, da3 eine topochemische
[2+2]-Cycloaddition statt gefunden hat.
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Abb. 165 STM-Bild der C;30ZimtOCg-Molekiile in der Monolage, nach einer UV-Bestrahlung von
Stunden
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Abb. 166 STM-Bild und Modell der Molekiilanordnung der C;30ZimtOC g-Molekiilen in der Monolage, nach
einer UV-Bestrahlung von 6 Tagen, eine Dimerisierung der Zimtsiureester ist beobachtbar.

Eine plausible Erkldrung, warum eine Dimerisation in diesem Fall mdglich sein

konnte, ist die folgende: Wahrscheinlich ist die Wechselwirkung des Zimtsduresters mit dem

Garphit in der Monolage nicht so stark, so daf} eine partielle Desorption der Molekiile
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moglich ist. Diese Feststellung wird durch den Nachweis der Monolage in Abbildung 165
bestétigt. Aufgrund der Desorption iiberlappen die m-Orbitale der Doppelbindung, die
urspriinglich mit dem Graphit wechselwirkten, mit den t-Orbitalen des Nachbarmolekiils und
ermoglichen somit die Cycloaddition. Weitere Untersuchungen werden zur Zeit zur Klarung
der Frage unternommen, ob die Bildung der Dimere in der Monolage oder in Losung
stattfindet und welche Konfiguration die erhaltenen Cyclobutane besitzen. Dafiir werden zur
Zeit Experimente mittels STM von Losungen aus C130ZimtOC;g in 1-Octanol durchgefiihrt,
die bestrahlt wurden, oder von C;30ZimtOC;s, die bestrahlt wurden und dann in 1-Octanol

aufgeldst worden sind.

V.3 Uberstruktur der mit Amid funktionalisierten

5-n-Alkoxyisophthalséure im Kristall

In den Kapiteln V.1. und V.2. wurde dargestellt, da3 die supramolekulare Organisation
der 5-n-Alkoxyisophthalsduren und der 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsduren die Voraussetzungen
haben, Reaktionen im Festkorper eingehen zu konnen. Bei der Funktionalisierung der
Alkoxyketten mit einer reaktiven Gruppe wie Diacetylen oder Zimtsdure konnten die
Molekiile im Kristall, ohne Zerstdrung der vorgegebenen Uberstruktur, durch
Lichtinduzierung kovalent verbunden werden. Eine Erweiterung dieses Konzeptes bietet die

12} ynd dessen

Ausbildung einer nicht-kovalenten Bindung und ist damit im Sinne Lehns
Analogie tliber das Konzept der supramolekularen Chemie. Die Einfiihrung einer Amidgruppe
in die Alkoxykette der 5-n-Alkoxyisophthalsdure dient der Stabilisierung der bekannten
interdigitierten lamellaren Schichtstruktur mit einer zusitzlichen Wasserstoffbriicke im
Bereich der Alkoxykette.

Amide sind wie Carbonsduren funktionelle Gruppen, die fahig sind, gerichtete
Wasserstoftbriickenbindungen zu bilden. Der Unterschied zwischen den beiden funktionellen
Gruppen ist, da3 im ersten Fall die Funktionalitit sowohl am Ende (primire Amidgruppe) als
auch in der Mitte (sekundidre Amidgruppe) der Alkoxykette eingebracht werden kann. Im
Gegensatz hierzu befindet sich eine Carbonsduregruppe immer am Ende der Alkoxykette.
Durch diese Eigenschaft bieten die Amidgruppen die Moglichkeit, in einen supramolekularen
Baustein eingebracht zu werden. Mehrere Beispiele von Supramolekiile, die eine Amidgruppe
enthalten, sind in der Einleitung dieser Arbeit aufgefiihrt (Seite 24). Die Aussage

[245]

Laughers iber ein  unverdndertes = Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster  im
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Harnstoffderivat auch bei einer zweiten wasserstoffbriickenbindenden Carbonséuregruppe im
Gitter ist im Sinne unserer Zielsetzung (Abbildung 167). Ein &hnliches System wurde von

246}y erwendet. Er beobachtete die Selbstorganisation des Dicarbonsdure L-Valyl-L-

Shimizu
Valine Derivats in Fasern, die durch Ansduern der respektiven Dicarboxylat L-Valyl-L-
Valine Derivate in einer wirigen Losung gebildet werden. Die Molekiile bilden durch
Wasserstoftbriickenbindung der Amidgruppen eine Schichtstruktur, und durch das Anséuern
entstehen wiederum lateral ausgerichtete Wasserstoftbriickenbindungen der Carbonsdure, die
eine B-Schichtebene generieren (Abbildung 168). Der Grund dieses Bestehens wurde von
Etter™ in den sogenannten ,Selektivitits-Regeln“ fiir die Ausbildung von H-
Briickenbindungen in Kristallen formuliert. Sie stellten dabei u.a. fest, da sich H-
Briickendonor-/-akzeptor-Paare stets in der Reihenfolge der Aciditit bzw. Basizitdt der im
System vorhandenen Donor- und Akzeptorfunktionalititen ausbilden. Diese Beobachtungen
losten die Motivation aus, eine 5-n-Alkoxyisophthalsdure darzustellen, die eine Amidgruppe
in der Mitte der Alkoxykette hat. Zur Realisierung wurde die 5-[(N-
Heptanamid)hexyloxy]Jisophthalsiure (AmidOIsA) (76) synthetisiert, die eine Uberstruktur
ausbilden soll innerhalb der die Isophthalsduren und Amidgruppen ihre -eigenen
Wasserstoffbriickenbindungsketten — autbauen konnen. Rontgenbeugungsanalysen an
Einkristallen sowie 2D Uberstrukturen, die mittels STM untersucht werden, sollten die
erwiinschte Organisation der Molekiile bestitigen. Die physikalische Anderung in der
Uberstruktur von AmidOIsA, im Vergleich zu der der CnOIsA, wurde mittels DSC-Analyse

untersucht.
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Abb. 167.a Das Diester-Harnstoff-Dicarboxylat-Derivat bildet eine Bidentat-H-Briickenbindungskette.
Abb. 167.b Die Bidentat-H-Briickenbindungskette bleibt bei der homologen Dicarbonsdure erhalten und bildet

somit ein vernetztes zweidimensionales H-Briickenbindungsmuster.
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Abb. 168 Modell der Selbstorganisation innerhalb der Faser der Dicarbonsdure L-Valyl-L-Valine-Derivate. Die
Amidgruppen bilden untereinander H-Briickenbindungen, die Carbonsduren bilden H-Briickenbindungen inter-

und intra-Schichtruktur.
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Darstellung

Da in der Alkoxykette des Zielmolekiils eine Amidgruppe enthalten ist, wurden die
Carbonsduregruppen der Isophthalsdure nicht als Methylester, sondern mit Benzylgruppen
geschiitzt. Diese Schutzgruppe hat den Vorteil, dal sie unter neutralen Bedingungen
abgespaltet werden kann. Die Veresterung der 5-Hydroxyisophthalsdure (24) wurde durch
eine Reaktion mit 0,45 &dquivalentem Benzylbromid (65) und Kaliumcarbonat in DMF
durchgefiihrt (Abbildung 169.a). Gleichzeitig wurde die Aminogruppe des 6-Amino-1-
Hexanols (67) mit einer fert.-Butoxycarbonyl-Gruppe (68) geschiitzt (Abbildung 169.b).
Anschliefend wurde Alkoholgruppe dieses Molekiils tosyliert, indem das Edukt (69) mit p-
Toluolsulfonsdurechlorid (70) unter Zugabe von Pyridin in einer Dichloromethan-Ldsung bei
Raumtemperatur zur Reaktion kam (Abbildung 169.c). Es folgte eine Phenolkupplung
zwischen dem p-Toluolsulfonat-Derivat (71) und dem Dibenzyl-5-Hydroxyisophthalat (66).
Diese Kupplung wurde, wie iiblich, in DMF mittels K,CO3 durchgefiihrt (Abbildung 169.d).
Eine quantitative Riickgewinnung des Amins erfolgte, indem (72) in einer 3M HCI
Essigsdureethylester bei Raumtemperatur geriihrt wurde (Abbildung 169.e). Das erhaltene
Amin-Derivat (73) wurde in Dioxan mit einer geringen Menge Pyridin versetzt und
anschlieBend bei Raumtemperatur in Dioxan gelostes Heptansdurechlorid (75) zugetropft. Die
Losung wurde in Eiswasser gegossen und mit verdiinntem HCIl angesduert, es entstand das
Amid-Derivat (75) als Niederschlag (Abbildung 169.f). Die Isophthalsdure wurde zum Erhalt
des  erwiinschten = Endproduktes (76) durch  Auflésen des  Dibenzyl5-[(N-
Heptanamid)alkloxy)isophthalats (75) in einer Abs. Ethanol-THF-Losung und unter Zugabe
der gleichen Mengen an 10 %igem Palladium auf Aktivkohle und 1,4-Cyclohexadiene
entschiitzt (Abbildung 169.g).
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Abb. 169 Darstellung der 5-n-Alkoxyisophthalsédure mit einer Amidgruppe in der Mitte der Alkoxykette.

V.3.1. Uberstruktur der Amid funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsiure im
Kristall

Zwei Verfahren wurden fiir die Ziichtung der AmidOIsA-Einkristalle benutzt: Zum

einen das langsame Verdampfen einer THF-LOsung und desweiteren die Kiihlung einer
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Dimethylsulfoxid-Losung (DMSO). In beiden Féllen handelt sich es bei den erhaltenen
Einkristallen um ein Cokristallisat aus AmidOISA und Losungsmittelmolekiilen. Eine
Einkristallstruktur, in der nur AmidOISA Molekiile kristallisieren, konnte nicht erhalten

werden.

Kristall AmidOIsA-DMSO

Die Einkristalle, die aus der DMSO-L6sung stammen, weisen ein triklines Gitter auf.
Die Elementarzelle entspricht der Raumgruppe P-1 und die Zellparameter sind in der Tabelle

7 aufgelistet. Weitere kristallographische Daten sind im Anhang aufgefiihrt.

AmidOIsA/DMSO AmidOIsA/H,0
a 30.321 (1) 7.5753 (3)
b 8.8902 (6) 9.5739 (3)
c 18.3297 (6) 17.2822 (9)
o 90 80.698 (2)
B 109.341 (3) 82.003 (2)
Y 90 69.285 (2)
V [A7] 4662.1 (8) 1154.4 (1)
Z 8 2
D, [g/em’] 1.344 1.229
plem™] 1.738 0.849
;\'\Diffr, M 0\KCCD M O\KCCD
T [K] RT RT
Raumgruppe C2/c P-1
Zahl der Reflexe 14337 5284
Beobachtete Reflexe 5937 2483
R 0.0533 0.0683
R, 0.0541 0.0668

Tabelle 7 Kristallographische Daten der AmidOIsA, links das Cokristall mit DMSO rechts mit Wasser

Die Konfiguration der AmidOIsA Molekiile im Kristall weist groBe Ahnlichkeit mit

den C,OIsA auf (Abbildung 170). Die Carboxygruppen liegen mit dem Aromat in einer

Ebene. Der Diederwinkel zwischen dem Aromat-Ring und der Alkoxykette (Co-Ci4) betrigt

5° und liegt somit auch in dieser Ebene. Die Konformationen der Alkoxyketten an beiden

Seiten der Amidgruppe sind perfekt all-trans . Die Kette bildet an der Amidgruppe einen

Knick, dadurch betrigt der Winkel zwischen beiden Alkoxyketten 120.5°. AmidOIsA
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kristallisiert als Solvat unter EinschluB von DMSO. Diese liegt auf der zweizdhligen
Drehachse der Elementarzelle ist damit fehlgeordnet und wird aus diesem Grund in
Abbildung 170 als ein dreiatomiges Molekiil dargestellt. Die Fehlordnung des Losungsmittel-
Molekiils wird im Verlauf dieses Kapitels ausfiihrlicher diskutiert (s. S. 211).

Abb. 170 Molekulare Struktur von AmidOIsA im Kristall.

Die Kopfgruppen der Molekiile bilden nicht die ibliche zig-zag-
wasserstoffbriickengebundene Kette der C,OIsA. Die DMSO-Molekiile sind zwischen den
Isophthalsdure-Ketten positioniert und somit an der Wasserstoffbriickenbindungskette
beteiligt. In der Abbildung 171 ist das H-Briickenbindungsmuster in kettenformiger
Anordnung der Isophthalsduren zu sehen. Die DMSO-Molekiile positionieren sich zwischen
zwel dieser Isophthalsdureketten und bilden dadurch eine Wasserstoffbriickenbindung mit den
Carbonsduren der AmidOIsA. Die Abstinde der Sauerstoffatome von zwei aneinander
gelagerten Isophthalsiuren und Isophthalsiure-DMSO betragen jeweils 2.73 A und 2.62 A.
Der Abstand zwischen zwei kristallographisch identischen Sduremolekiilen innerhalb eines

wasserstoffbriickengbundenen Stranges (Identititsperiode) betriigt dadurch nur 9.57 A.
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Abb. 171 Darstellung von zwei wasserstoffbriickengebundenen Ketten der AmidOIsA, in der die Amidgruppen
in der interdigitierten Anordnung eine zusitzliche Wasserstoffbriickenbindungen bilden. Die Abstinde sind in A

angegeben.

Die mit einer Amidgruppe funktionalisierten Alkoxyketten sind innerhalb einer
wasserstoffbriickengebundenen Kette alle in eine Richtung ausgerichtet und interdigitieren
vollstindig mit den Alkoxyketten der benachbarten wasserstoffbriickengebundenen Stringe
(Abbildung 171). Der Winkel o zwischen der Richtung der Isophthalsdure und der
Hauptachse der all-trans-konfigurierten Alkoxykette vom Benzolring bis zum Stickstoff
betrdgt 108.9°. Die Anordnung der Seitenketten positioniert die Amidgruppen derart, dal3 sie
fahig sind untereinander eine Wasserstoffbriickenbindung auszubilden. Der Abstand zwischen
dem Sauerstoffatom und dem Stickstoffatom von zwei nebeneinander gelagerten
Amidgruppen betrigt 2.85 A und belegt die Wasserstoffbriickenbindung zwischen den
interdigitierten amid-funktionalisierten Alkoxyketten. Das Abknicken der Alkoxykette an der
Amidgruppe verursacht eine Unterbrechung der linearen a/l-trans-Konformation. Demnach
konnen die interdigitierten Alkoxyketten keine planare Struktur bilden. Abbildung 172.a zeigt
die Organisation in zwei gegeniiberliegenden wasserstoffbriickengebundenen Striangen. Die

wasserstoffbriickengebundene ~ Anordnung der  Isophthalsdure-DMSO-Isophthalsdure-
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Molekiile zeigt eine planare Organisation, in der sich die Alkoxykette bis zur Amidgruppe
einordnet. Die letzten 6 Kohlenstoffatome der Alkoxykette nach der Amidgruppe liegen nicht
mit den iibrigen AmidOIsA-Molekiilen in einer Ebene. Wie in Abbildung 172.a zu erkennen
ist, zeigen diese letzten Alkoxykettensegmente, im Vergleich zur Aromatenebene innerhalb
einer Schicht, alternierend nach oben und nach unten. Abbildung 172.b zeigt zwei sich direkt
dariiber befindende, interdigitierende und um eine halbe Molekiileinheit verschobene Stringe.
Diese Verschiebung ermdglicht eine kompakte Organisation der interdigitierten Alkoxyketten
in der dritten Dimension. Die sich nach der Amidgruppe befindenden Alkoxykettensegmente
zweier Ubereinander interdigitierter Schichten kénnen in dieser Anordnung eine gute Packung
aufweisen. In der Abbildung 173 wird die Organisation der Alkoxyketten, bestehend aus zwei
gestapelten  interdigitierenden  wasserstoftbriickengebundenen  Schichten, ausfiihrlich

aufgezeigt.

Planar

Abb. 172.a Organisation der wasserstoffbriickengebundenen Strange, der AmidOIsA-Molekiile innerhalb einer
Schicht.

Abb. 172.b Organisation von zwei direkt {ibereinander liegenden interdigitierten Schichten.
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Abb. 173 Anordnung der wassserstoffbriickengebundenen Alkoxyketten mit einer Amidgruppe, die aus zwei
gestapelten Schichten stammt; lediglich die letzten 6 Kohlenstoffatome bilden untereinander eine Art

Paraffinpackung.

In Abbildung 174.a wird das Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster zwischen den
Isophthalsduren und dem DMSO-Molekiil dargestellt. Die DMSO-Molekiile ordnen sich im
Kristall in zwei verschiedene Positionen von der Art eines Bildes und Spiegelbildes an.
Zusitzlich zu dieser Fehlordnung befinden sich die DMSO-Molekiile auf der zweizdhligen
Drehachse der Elementarzelle. Die Auswertung der Rontgenbeugungsanalyse kann die
einzelnen Positionen der DMSO-Molekiile im Kristall nicht differenzieren, sondern lediglich
eine Auskunft liber die Summe aller vorhandenen DMSO-Molekiile in der Gitterstruktur des
Kristalls geben (Abbildung 174.b). In den Kristallstrukturen sind die DMSO-Molekiile als
dreiatomige Molekiile dargestellt. Sie entsprechen der asymmetrischen Einheit des

ausgewerteten fehlgeordneten DMSO-Molekiils das in Abbildung 174.b zu beobachten ist.
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Abb. 174.a Wassertoftbriickenbindungsmuster der Isophthalsduren und DMSO-Molekiile innerhalb einer Kette.
Abb. 174.b Die DMSO-Molekiile sind im Kristall umschrieben fehlgeordnet und befinden sich auf der

zweizédhligen Drehachse der Elementarzelle.

Kristall AmidOIsA-H>,O

Es konnte weiterhin ein Einkristall von AmidOIsA aus einer THF-Losung erhalten
werden. Der erhaltene Einkristall ist eine Kristallisation von AmidOIsA-Molekiilen unter
EinschluB3 von Wasser. Das Kristallgitter ist triklin, die Elementarzelle enthilt zwei Molekiile,
und die Raumgruppe ist P-1. Die Zellparameter sind in der Tabelle 7 aufgelistet, und weitere
kristallographische Daten sind im Anhang aufgefiihrt.

Die Konformation des AmidOIsA-Molekiils in diesem Kristall ist in Abbildung 175
dargestellt und fast identisch mit der des im Vorfeld analysierten AmidOIsA-Molekiils. In
diesem Fall sind die Alkoxykettensegmente im Bereich der Amidgruppe mit einem
Diederwinkel von 174° dhnlich ausgerichtet, befinden sich jedoch auf unterschiedlichen

Ebenen.
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Abb. 175 Konformation von AmidOIsA als Hydrat im Kristall.

Die Isophthalsduren bilden in dieser Kristallstrukur keine {bliche zig-zag-
Wasserstoffbriickenbindungskette, sondern sind nebeneinander angeordnet und bilden
zusétzlich eine Wasserstoffbriickenbindung mit den Wasser-Molekiilen aus. Dieses H-
Briickenbindungsmuster ist in Abbildung 176 zu sehen. Die Abstinde von zwei
wasserstoftfbriickengebundenen Sauerstoffatomen der Isophthalsduren-Isophthalsduren oder
Wasser-Isophthalsiuren-Einheiten untereinander betragen jeweils 2,62 A und 2,54 bis 2,97 A.
Die mit den Amidgruppen funktionalisierten Alkoxyketten liegen innerhalb einer
wasserstoffbriickengebundenen Kette, vergleichbar mit dem Kristall von AmidOIsA-DMSO.
In diesem Fall betrigt der Winkel o zwischen der Richtung der wasserstoftbriicken-
gebundenen Isophthalsdure und der Hauptachse des Alkoxykettensegmentes zwischen
Benzolring und Stickstoff (Co-C4) 66.2°. Die Identitéitsperiode in dieser Struktur betrdgt 9.57
A.
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Abb. 176 Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Isophthalsduren und Wassermolekiile innerhalb eines

Stranges.

Die funktionalisierten Alkoxyketten zweier benachbarter
wasserstoffbriickengebundener Stringe interdigitieren ebenfalls vollstindig. In der Abbildung
176 sind keine Wasserstoffbriickenbindungen unter Amidgruppen zu beobachten, wie es der
Fall in der Kristallstruktur von AmidOISA/DMSO war. Zur Kldrung, mit welchen Segmenten
die Wechselwirkungen entstehen, sollte die Stapelstruktur der wasserstoftbriickengebundenen
Stringe analysiert werden. In der Abbildung 177 wird die Anordnung von zwei direkt
iibereinandergelagerten wasserstoftbriickengebundenen Strangen gezeigt. Die
Wassermolekiile gehen nicht nur Wasserstoffbriickenbindungen mit den Isophthalséuren ein,

sondern auch mit den Amidgruppen des darunter liegenden AmidOIsA Stranges.
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Isophthalsduren

Wasser
/ Amid-Gruppen
»

Abb. 177 Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster zwischen den Isophthalséure — Wasser — Amidgruppen innerhalb

zweier iibereinander liegender wasserstoffbriickengebundener Strange.

Durch eine derartige sukzessive Anordnung der wasserstoftbriickengebundenen
Stringe und Interdigitation der amid funktionalisierten Alkoxyketten wird eine kompakte

dreidimensionale Struktur erreicht (Abbildung 178).

Amid-Gruppen
Wasser

Isophthalsauren

Abb. 178 Kristallstruktur der AmidOIsA-Molekiile unter Einschlufl von Wassermolekiile
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V.3.2. Phasenverhalten von AmidOIsA

In der DSC-Analyse von AmidOIsA als Pulver zeigte die erste Heizkurve (Abbildung
179) ein Abdampfen von Wasser bei 100°C. Der Verlust des Wassers bewirkte einen
instabilen Zustand der zuriickgebliebenen kristallinen AmidOIsA-Molekiile, dadurch war in
dieser Heizphase eine Schmelztemperatur schon bei 132,3°C zu beobachten. In der zweiten
Heizkurve als auch in der ersten Kiihlungskurve, unterhalb der Zersetzungstemperatur von
220°C, war nur ein Ubergang zweiter Ordnung bei 30°C zu sehen und keine Schmelze der
Substanz ist mehr festzustellen. Im wasserfreien Zustand wiesen die AmidOIsA-Molekiile
nur eine Glassiibergangstemperatur auf. Die C,OIsA-Molekiile zeigten hingegen immer einen
Schmelzpunkt in ihrem Phasenverhalten, z.B. betrug bei Ci4OIsA, mit gleicher
Alkoxykettenldnge wie die AmidOIsA, der Schmelzpunkt in der zweiten Heizkurve 163.6°C.
Mit diesem Unterschied im Phasenverhalten der AmidOIsA-Molekiile im Vergleich zu den
C,OIsA-Molekiilen erfolgte der Nachweis einer Erh6hung der Stabilitit der lamellaren

Uberstruktur durch eine zusétzliche Wasserstoffbriickenbindung in der Alkoxyketten.

A 1 Heizkurve
2 1 Kuhlkurve
L 2 Heizkurve
f T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

T[C]

Abb. 179 DSC Kurve des AmidOIsA (Heizrate 10°C/min)
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V.3.3. Uberstruktur der mit Amid funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsiure in
2D-Kristallen

Die STM Studien am AmidOISA wurden zusammen mit André Guesquiere, an der
Universitdt Leuven durchgefiihrt. Die Stabilisierung einer Monoschicht durch die Einfiihrung
einer Amidgruppe in eine Alkoxykette, sind in der Literatur bekannt. Lenk berichtete iiber die
Synthese und die Selbstorganisation einer Monolage von semiperfluorierten Thiolen auf einer
Goldoberflache. Durch die Einfiihrung einer Amidgruppe in die semiperfluorierte Kette wird
die Monoschicht durch die Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert (Abbildung
180.a**"). Whitesides und Nuzzo berichteten iiber die Organisation von Alkanthiolen mit einer
Amidgruppe in der PB-Position des Thiols. Thre Untersuchungen basierten auf dem
Austauschprozel3 von kurzen mit langen Alkanthiolen. Die Einfithrung der Amidgruppe in die
kurzen Alkanthiole stabilisierte die Monolage derart, dal der Austausch mit den ldngeren
Alkanthiolen vermindert und die thermische Desorption im Vakuum unterdriickt wird>**!
Hutchison untersuchte Monolagen auf Goldoberflichen von &hnlichen Amid-
funktionalisierten Alkanthiolen mittels Rontgenbeugungs-Photoelektron-Spektroskopie und
Reflexion-IR-Spektroskopie.  Die  Molekiille  organisieren  sich  aufgrund  der
Wasserstoffbriickenbindung der Amidgruppen zu einer hochgeordneten Schicht. Die 2D-
Kiristallstruktur fand als Prototyp zur Untersuchung von Elektron-Transfer Prozessen durch
die Amidgruppen dieser Peptide Verwendung®* (Abbildung 180.c). Sabapathy nutzte das
gleiche Prinzip und funktionalisierte verschiedene amidgruppenhaltige Alkanthiole mit
Ferrocen-Gruppen am Ende dieser Kette (Abbildung 181.b). Mit Hilfe der Cyclovoltametrie

untersuchte er die elektrochemischen Eigenschaften dieser Adsorbat-Monoschichten*.
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Abb. 180 Verschiedene Beispiele aus der Literatur, in denen durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung

der Amidgruppe eine Stabilisierung der Monolage erfolgt.

Die Stabilisierungen von Monoschichten durch wasserstoffbriickengebundene Amidgruppen
auf Oberfldchen erfolgt immer mit Molekiilen, deren Organisation senkrecht zum Substrat ist.
Molekiile, die flach auf der Oberfliche adsorbieren, wurden bisher noch keinen
Untersuchungen unterzogen. Lediglich amid funktionalisierte Molekiile wurden mittels STM

visualisiert. Flynn ']

untersuchte Monolagen von langkettigen Alkanen auf HOPG-
Oberflachen, die am Enden verschiedenartige funktionelle Gruppe besitzen, unter anderem
ein Octadecanamid. Sie bilden eine lamellare 2D-Uberstruktur mit einer ,,Kopf-Kopf*
Orientierung der Molekiile, d.h. zwei aneinander grenzende Lamellen richten ihre
Amidgruppen gegen einander aus und bilden eine Wasserstoftbriickenbindung. Die
Alkylketten zweier angrenzender Lamellen in dieser Monolage sind nicht verzahnt®'l.
Takeuchi beobachtete ein derartiges Organisationsmuster bei der STM-Untersuchung von
Stearylamid ~auf einer HOPG-Oberfliche!**.  5-n-Alkoxyisophthalsiuren  bilden
hochgeordnete Adsorbat-Monoschichten in Form von interdigitierten lamellaren Strukturen

auf Graphitoberflichen. Auf die Fragestellung, ob diese 2D-Uberstruktur mdglicherweise mit
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einer zusétzlichen Wasserstoffbriickenbindungskette der Amidgruppen bei der Anordnung

von AmidOIsA Molekiilen stabilisiert werden kann, wird im folgenden eingegangen.

Die in 1-Octanol gelosten AmidOIsA bilden an der Grenzfldche zwischen HOPG und
der dariiberliegenden Losung eine  Adsorbat-Monolage, die mit Hilfe der
Rastertunnelmikroskopie in submolekularer Auflosung visualisiert werden kann (Abbildung
181). Die Uberstruktur der Monoschicht besteht aus einer alternierenden Folge von Lamellen
zweier unterschiedlicher Breiten, von denen die Breitere den Sduremolekiilen, die schmalere
dem 1-Octanol zugeordnet werden kann. Auch hier, wie bereits bei den STM-Bildern von
C,OIsA! CF4CH;;0IsA und anderen 5-n-Alkoxyisophthalsiure-Derivaten gezeigt wurde,
ist eine Codasorbat-Monoschicht mit dem Solvat entstanden. In der Mitte jeder
interdigitierten Alkoxykettenschicht der Sduremolekiile, ist eindeutig eine lineare Anordnung
von helleren Flecken zu erkennen. Sie entspricht den wasserstoffbriickengebundenen
Amidgruppen. Die 2D-Uberstruktur der AmidOIsA ist im Vergleich zu den C,OIsA
unverdndert. Die interdigitierten Alkoxyketten bieten den jeweiligen Amidgruppen weiterhin
die Moglichkeit, eine Wasserstoffbriickenbindungskette zu bilden. Neben dem STM-Bild
(Abbildung 181) wird ein Kalottenmodell der Monoschicht gezeigt, das in Ubereinstimmung
mit der Elementarzelle der STM-Abbildung erstellt wurde. Die Parameter der Elementarzelle
aus zwei AmidOIsA und zwei 1-Octanol Molekiilen haben Ahnlichkeit mit den C,OIsA
(Tabelle 8). Die Identitiitsperiode a betriigt z.B. 9.54 + 0.017 A, die der C;30IsA 9.50 + 0.12
A, und dies beweist ein gleiches Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Isophthalsiuren in
der Uberstruktur der AmidOIsA, analog der C,OIsA. Ein Stabilititsvergleich der Monolage
des AmidOIsAs mit einer der C,OIsA ist nicht vorhanden. Zur Uberpriifung dieser
Eigenschaft konnen z.B. die HOPG-Oberfldchen erhitzt und die jeweilige Schmelztemperatur
der Adsorbat-Monolage gemessen werden (2D-Schmelzpunktgerdt). Eine andere Alternative
wiére das Aufbringen einer Ldésung, bestehend aus einer Mischung von AmidOIsA und
C,OIsA, auf die HOPG-Oberfliache. Beim Auftragen dieser Losung ist die Monolage sehr
wahrscheinlich aus einer Mischung von AmidOIsA- und C,OIsA-Molekiilen, wie im Fall der
CF¢CH;OIsA und C;cOIsA, gebildet (s.S.125, Kapitel III). Da die Molekiile in der
Monolage im Gleichgewicht mit denen in der Losung stehen, wird im Laufe der Zeit die
Monolage entwickelt, die am stabilsten ist, d. h. entweder aus AmidOIsA- oder C,OIsA-
Molekiilen. Dieser Austauschprozef3 konnte eventuell mittels Video-STM verfolgt werden

(s.S 130, Kapitel III).
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Isophthalsiiure Isophthalsiure

-
The e Y
® faty fate

a= 9.54+0.174, b= 45.7+0.18A,
o= 88.1742°

1-Octanol Amidgruppen

Abb. 181 STM-Aufnahme einer submolekular aufgelosten Monoschicht von AmidOIsA (1:1-Coadsorbat mit 1-

Octanol) und abgeleitetes Kalottenmodell mit 2D-Elementarzelle.

AmidOIsA C30IsA
a 9.54+0.17 A 9.50+0.12 A
b 45.7+0.18 A 47.6+0.7 A
o 88.17 £ 2° 80.0 £ 3°

Tabelle 8 Parameter der Elementarzelle von AmidOIsA und C;3OIsA in der Adsorbat-Monolage

Schluf¥folgerung

Moessner zeigte auf, daf3 die Selbstorganisationen von
5-n-Alkoxyisophthalsdure-Derivaten geeignet sind, um im Festkorper lichtinduzierte
Reaktionen durchzufiihren, indem er Diacetylene in Polydiacetylene polymerisierte. Das
Spektrum dieses chemischen Bereiches wurde durch das Entstehen einer [2+2]-Cycloaddition
der Zimtsdure in einem solchen Organisationsmuster erweitert. Die Dimerisierung der
Zimtsdure fand auf Pulver bzw. auf mikrokristallinen Partikeln statt. Die Zimtsédure wurde an
das Ende zweier verschiedener Alkoxykettenldngen angebracht, deren Linge sechs und elf
Kohlenstoffeinheiten umfaite (ZimtOC¢OIsA, ZimtOCy;OIsA). Die Bestrahlung im UV-

Bereich konnte durch Verwendung einer Hg-Niederdrucklampe wéhrend eines Zeitraumes
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von mehreren Tagen erreicht werden. Zum Nachweis der Reaktion wurde das 'H-NMR in
deuteriertem THF-Losung genutzt. Das Kopplungsmuster der Protonen erweiterte die
Aussage iiber die Symmetrie des gebildeten Cyclobutans. Bei dem sich entwickelten
zentrosymmetrischen Dimer handelte es sich um ein Truxillsdure-Derivat. Dieses Ergebnis
1aBt die Anordnung der Molekiile im Kristall bzw. der Zimtsdure in einer o-Form vermuten
(Abbildung 151). Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktogramme von ZimtOC;;OIsA
und ZimtOCgOIsA zeigen jeweils eine unterschiedliche Schichtstruktur auf und begriindet
damit, warum die [2+2]-Cycloaddition nur im Fall ZimtOC;;OIsA erreichbar ist. Eine
Untersuchung der Uberstruktur dieser Molekiile in der Monolage blieb aus. Es wurde bei
einem Zimtsdureester, an der die Ester- und die Alkoxykette in para-Position zum
Zimtsdureester gleich lang sind (C130ZimtOC;s), eine STM-Untersuchung durchgefiihrt.
C1s0ZimtOCg-Molekiile bilden lamellare Monolagen in der die Zimtsdureestern
nebeneinanderen angeordnet sind. Nach 6 Tage UV-Bestrahlung der Monolage konnte mittels
STM eine [2+2]-Cycloaddition der Zimtsdureester nachgewiesen werden. Diese Beobachtung
zeigt unerwartet, die Moglichkeit einer toposchemischen Cycloaddition auf HOPG-
Oberflachen. Wahrscheinlich ist eine bestimmte Desorption-fahigkeit des Molekiiles in der
2D-Uberstruktur von der Oberfliche notwendig, damit die n-Orbitale zweier benachbarter
Doppelbindung iiberlappen konnen.

Wie schon oben erwéhnt, polymerisierte man Diacetylene in der 3D- und 2D-
Uberstruktur der mit Diacetylen funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsiuren. Diesen
Ergebnissen zur Folge wurde das analoge Experiment mit diacetylen funktionalisierten 2,5-
Di-n-alkoxyterephthalsduren mit zwei unterschiedlich langen Alkoxyketten durchgefiihrt:
(C4diaC40), TpA und (CgdiaCyO),TpA. In beiden Fillen konnte kein Einkristall als
eindeutiger Beweis der Organisation der Molekiile im  Kristall mittels
Rontgenbeugungsexperiment erbracht werden. Eine Losung dieses Produktes wurde auf
Filterpapier gebracht und die nach dem Verdampfen des Losungsmittels entstandenen
Microkristalle mit einer Hg-Niederdrucklampe bestrahlt. Da die Polydiacetylene eine sehr
schlechte Loslichkeit besitzen, ist eine Analyse in geldstem Zustand nicht durchfiihrbar. Die
Polymerisation deutet sich durch die Verfirbung des Filterpapiers an. Die geeignete
analytische Methode fiir den Nachweis der Polymerisation ist die UV-Vis-
Reflextionspektroskopie. Beide Substanzen zeigen in den Spektren charakteristische
Polydiacetylenbanden. Analog den homologen Isophthalsduren wurde ein STM-Experiment
durchgefiihrt, in der Hoffnung, die Verfolgung der Polymerisation visualisieren zu kdnnen.

Dieser Versuch wurde nur mit (CsdiaCyO),TpA durchgefiihrt, die erhaltene Adsorbat-
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Monolage zeigt ein gleiches Organisationsmuster wie die des Stammsmolekiils (C,O),TpA.
Eine lineare Wasserstoffbriickenbindungskette der Terephthalsduren und der Alkoxyketten
interdigitieren vollstdndig und zeigen eine lamellare Organisation. Die Anordnung der
Diacetylengruppen in dieser 2D-Uberstruktur sind optimal zur Ausbildung einer erfolgreichen
photoinduzierten Polymerisation. Leider ist es nicht moglich nach der Bestrahlung eine
Adsorbat-Monolage zu visualisieren, da vermutlich wihrend der Polymerisation Spannungen
in der Uberstruktur entstanden sind, die eine Kriimmung der Monolage hervorriefen und
somit eine Desorption von der Oberfldche in die Losung verursachten. Um die Spannung zu
vermindern, wurde eine 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdure synthetisiert, die zwei
unterschiedliche Alkoxykettenldngen besitzt ((CsdiaCyO)TpA(OCi)). Nur die lange
Alkoxykette wurde mit einer Diacetylengruppe funktionalisiert. Da die kurze und die lange
Alkoxykette miteinander interdigitieren, gibt es erneut beste Voraussetzungen, die
Diacetylengruppen zur Polymerisation zu fithren. In der lamellaren Struktur von
(CsdiaCyO)TpA(OCyg) ist nur jede zweite Lamelle der interdigitierten Alkoxyketten
polymerisierbar. Bei der Bestrahlung im mikrokristallinen Zustand wurde eine Polymerisation
mittels UV-Vis-Reflexionspektroskopie beobachtet, diese konnte im STM-Experiment jedoch
nicht bestitigt werden. Eine identische 2D-Uberstruktur der Monolage vor und nach der
Bestrahlung wurde visualisiert.

In den oben erwédhnten Beispielen wurden die lamellaren Strukturen der
5-n-Alkoxyisophthalsdure und der 2,5-n-Dialkoxyterephthalsdure photochemisch im
Festkorper stabilisiert. Eine Erweiterung dieses Konzeptes fand mit den AmidOIsA statt.
AmidOIsA ist eine 5-n-Alkoxyisophthalsdure mit einer Amidgruppe in der Mitte der
Alkoxykette. Diese Amidgruppe soll in der Uberstuktur des Stammmolekiils die C,OIsA, in
Form von Wasserstoftbriickenbindung, die lamellare Organisation festigen. Bei der
Erzeugung von AmidOIsA-Einkristallen fanden in zwei Cokristallisationen, zum einem mit
Dimethyldisulfoxid (DMSO) als Solvat, zum anderen mit Wasser, statt. Im Fall der
AmidOIsA-DMSO ist die erwiinschte Anordnung der Molekiile entstanden bzw. bilden die
Amidgruppen durch interdigitierende Alkoxyketten eine wasserstoffbriickengebundene Kette.
Die DMSO-Molekiile beteiligen sich nur in dem Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der
Isophthalsduren (Abbildung 172). In der Organisation der AmidOIsSA-H,O bilden die
Amidgruppen eine Wasserstoftbriickenbindungen mit den Wassermolekiilen, und zusétzlich
ist Wasser an dem Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster der Isophthalsduren beteiligt
(Abbildung 178). Die STM-Untersuchung zeigt die iibliche lamellare 2D-Uberstruktur, die

auch bei dem Stammmolekill C,OIsA beobachtete wurde, d.h. eine alternierende
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Schichtstruktur aus interdigitierendem Ld&sungsmittel und AmidOIsA Molekiilen. Die
Amidgruppen  bilden  hier innerhalb der interdigitierten  Alkoxykette eine
wasserstoffbriickengebundene Kette. Diese Stabilisierung der lamellaren Struktur durch die
Einfiihrung einer Amidgruppe in die Alkoxykette driickte sich bei der DSC-Messung aus.
Dabei wurde im Gegensatz zu den C,OIsA Homologen bis zur Zersetzungstemperatur der

Substanz kein Schmelz/Kristallisations-Phaseniibergang festgestellt.
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VI. Zusammenfassung und Ausblick

VI.1 Zusammenfassung

Als Grundlage dieser Arbeit dienten die schon bekannten supramolekularen
Organisationen der 5-n-Alkoxyisophthalsiduren (ChOIsA) und 2,5-Di-n-
alkoxyterephthalsduren ((C,0),TpA), die sich durch intermolekulare Wechselwirkungen wie
van-der-Waals-Krifte und Wasserstoffbriickenbindung, als optimale Bausteine zur Bildung
von Schichtstrukturen erwiesen. Diese Selbstorganisation in lamellaren Strukturen konnte
durch Rontgenkristallographie und Rastertunnelmikroskopie (STM) in den jeweiligen
Einkristallen und Monoschichten auf Graphit beobachtet werden.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit lag im Design eines neuen
Organisationsmusters der 5-n-Alkoxyisophthalsdure, das durch Brechung der Symmetrie
dieses Baustein gelang. Die Einfiihrung zweier Alkoxyketten zur 4,6-n-
Dialkoxyisophthalsédure (C,0);IsA (Abbildung 182) lie die zweidimensionale Anordnung
der wasserstoffbriickengebundenen Aromaten unverindert. Eine Alkoxykette organisiert sich
auf der Aromatenebene, ihre Anordnung ist jedoch abhéngig von ihrer Linge n. Die zweite
Alkoxykette tritt aus dieser Ebene heraus und erdffnet die Besetzung in die dritte Dimension.
Diese Art der Organisation konnte fiir alle (C,0O):IsA mit einer Kettenldnge bis zu n < 12
durch Kiristallographie bestitigt werden. Die (C,0):IsA-Molekiile mit n > 12 bilden laut
Rontgenpulverdiffraktogrammen, wieder eine lamellare Struktur, die fast identisch zu der der
C,OIsA ist. Die Monoschicht auf einer Graphitoberflache zeigt ein dhnliches Bild. Aufgrund
der bestehenden Polymorphie konnten drei verschiedenartige Strukturen beobachtet werden.
Zwei lamellare Strukturen, die sich in der Geometrie der Wasserstoffbriickenbindung
unterscheiden, wobei eine der Alkoxyketten auf der Oberfldache liegt und die zweite aus der
Ebene hinausragt. Die dritte Struktur ist eine hexagonale Organisation der Isophthalsduren, in

der beide Alkoxyketten ausgelagert sind und flach auf dem Graphit liegen.

Weiterhin sollte durch Einfiihrung einer semifluorierten Alkoxykette (CF,CH,OIsA)
(Abbildung 182) die Stabilitdt der supramolekularen Aggregate der C,OIsA verdndert
werden, da die Inkompatibilitdt der fluorierten Gruppen mit den meisten organischen

Verbindungen das Gleichgewicht nicht-kovalenter Wechselwirkung drastisch veréndert.
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Diese Beobachtung wurde im Kristall erstaunlicherweise nur dann gemacht, wenn das
fluorierte Alkoxykettensegment groBer als das der nicht-fluorierten ist. Die Anderung der
Assoziationsstruktur von interdigitiert lamellar zu nicht-interdigitiert-lamellar erscheint
plausibel, da sich dann die fluorierten Alkoxykettensegment untereinander organisieren
konnen. In der Monolage konnten dhnliche Beobachtungen gemacht werden, jedoch mit dem
Unterschied, daB die Inkompatibilitit der fluorierten Alkoxykettensegmente eine Anderung
der Monolagenstruktur schon bei einem Anteil von 8/10 fluoriert-/hydrierte-Kohlenstoffatome
der Alkoxykette zeigten. Bei einem Anstieg des fluorierten Anteils ist eine Adsorbtion der
Molekiile auf der Graphitoberfliche nicht mehr moglich. Weitere Untersuchungen dieser
Molekiile mit dem STM erfolgten an 2D- Organisationen von Mischungen aus semifluorierten
und nicht semifluorierten C,OIsA. Die semifluorierten C,OIsA zeigen die gleichen
Verhaltensstrukturen genau wie die C,OIsA, d.h. es wurde keine Seggregation wurde
beobachtet, lediglich die schwéchere Adsorbtionskraft der semifluorierten C,OIsA. Dieser
Faktor als auch der Unterschied im Kontrast der fluorierten Alkoxykettensegmente zum
tibrigen Anteil der Molekiile, bot die Mdglichkeit, die Adsorbtion und Desorbtion dieser

semifluorierten C,OIsA mittels Video-STM Verfahren verfolgen zu konnen

Die beobachteten Aggregationsmuster von C,OIsA und (C,0),TpA sind
Voraussetzungen, um Reaktionen dieser selbstorganisierenden Systeme im Festkdrper zu
untersuchen. Die chemische Reaktivitit wird dabei hauptsdchlich durch die Abstinde und
geometrischen Orientierungen potentiell reaktiver Gruppen im Kiristall kontrolliert. Es
gelangen die lichtinduzierte Polymerisation von Diacetylenen, die in der Mitte der
Alkoxyketten der 2,5-Di-n-alkoxyterephthalséure ((CmdiaC,0), TpA,
(CndiaC,0)TpA(OCy)) eingebracht wurden, sowie die [2+2]-Cycloaddition der endstdndig
substituierten Zimtsdure-Derivate der 5-n-Alkoxyisophthalsdure (ZimtOC,OIsA) im
Festkorper (Abbildung 182).

Eine Erweiterung dieses Konzeptes stellte die Einfiihrung einer Amidgruppe in die
Alkoxykette der C,OIsA dar (AmidOIsA) (Abbildung 182). Die Ausbildung einer
zusitzlichen Wasserstoffbriickenbindung der Amidgruppen im aliphatischem Bereich
resultierte in einer Stabilisierung der entstandenen Schichtstruktur, die erst durch Zersetzung

der einzelne Bausteine zerstort wurde.

Bei der Untersuchung einer racemischen Mischung der chiralen 5-n-

Alkoxyisophthalsdure (5-[10-(2-Methylbutoxy)decyloxy]isophthalsdure) (R)-ChirC;oOIsA
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mittels STM sind zwei getrennte enantiomorphe Doménen beobachtbar (Abbildung 182). Sie
entsprechen den Uberstrukturen der reinen enantiomeren Molekiile. Zu dieser Art Pasteur-
Experiment in zwei Dimensionen gelang die Visualisierung an einer chiralen 2,5-Di-n-
alkoxyterephthalsdure (2,5-Bis-[10-(2-Methylbutoxy)decyloxy]terephthalsdure) (R,R)-(Chir-
C100),TpA mit der gleichen Technik (Abbildung 182).
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o] (o]

| | (CHz),—(CF3) n.1—-CF;
{CHz)n-1 (CHz)n

| |
CHy CHa Hooc
(C,0),lsA CF,_CH, OlsA
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CHs COOH
)—o (CHz)10—O
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o il . CHy
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= (R)
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Hooc (C,diaC 0),TpA
COOH
CHs-(CHz)s—O‘QO—(CHz)n ————(CHg)n4—CHy
Hood (C10O)TPA(OC diaC, )
HOOC
\ COOH
HooC ZimtOC, OlsA
HooC
I
—(CHz)s-N—C—(CHz)s—CHs
AmidOlsA
Hooc

Abb. 182. Molekiile die in dieser Arbeit analysiert wurden.
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VI.2.Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Konzept der Organisation der 4,6-n-
Dialkoxyisophthalsdure dargestellt. Im Vergleich zur 5-n-Alkoxyisophthalsdure orientiert sich
bei der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsdure aus der lamellaren Schichtstruktur der
wasserstoffbriickengebundenen Aromatenebenen eine der beiden Alkoxyketten sowohl in der
Kristallstruktur als auch in der Monolage heraus. Bei entsprechender Endfunktionalisierung
dieser herausragenden Kette wiirde sich, im Fall des STM-Experiments, mit den Techniken
der Oberflichenchemie ein breites Spektrum an Moglichkeiten eréffnen, um chemische
Reaktionen zu initiieren und zu beobachten. Die Molekiile bilden in diesem Fall eine perfekt
geordnete Uberstruktur, die den Abstand der reaktiven Zentren in der Monolage genau
definiert. Die Anwendung zweier Alkoxyketten unterschiedlicher Lénge ergibe
wahrscheinlich den Austritt der kiirzeren Kette aus der Monolage, da die lingere eine grofere
Affinitét zur Graphitoberfliche aufweisen sollte. Die kleinere Alkoxykette wird aus sterischen
Griinden nicht mit den ldngeren Alkoxyketten interdigitieren. Diese Beobachtung konnte
schon bei den asymmetrischen 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsdueren gemacht werden, wobei eine
selektive Differenzierung der beiden Alkoxyketten durch Ausrichtung auf der HOPG-
Oberfliche getroffen werden konnte. Da die fluorierten Aliphaten ohne prinzipielle Anderung
der Morphologie der Monolagen-Struktur einen anderen Kontrast aufweisen als die
perhydrierte ist eine Markierung einer der Alkoxyketten moglich. SchlieBlich konnte die
Monolage mit einer zusitzlichen Wasserstoffbriicke im Bereich der interdigitierten ldngeren
Alkoxykettenlamellen stabilisiert werden, entsprechend den Beobachtungen der Amid-
funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalséure.

Von besonderem Interesse im Bereich der supramolekularen Chemie ist die
Ausschopfung des Potentials der Rastertunnelmikroskopie (STM). Hierzu sind Mischungen
von semifluorierten und nicht-semifluorierten C,OISA besonders wertvoll, da beide
Molekiile, wie schon oben erwiéhnt, unterschiedliche Kontraste aufweisen und somit gezéhlt
werden konnen. Dadurch ist unter Verwendung einer bestimmten Oberfliche und eines
Losungsmittel moglich, Phasendiagramme von beiden semifluorierten und nicht-
semifluorierten mittels STM-Bildern C,OIsA darzustellen. Diese Untersuchungen kdnnten
zusitzliche Indizien iiber die Vertraglichkeit von fluorierten mit nicht-fluorierten Molekiilen
erbringen und direkte Anwendung bei der Beschichtung von Materialien mit einer
Monoschicht semifluorierter Molekiille finden. Solche Verbindungen setzen die

Oberflichenspannung der sie bedeckenden Materialien herab, und finden zum Beispiel
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Verwendung fiir Beschichtungen von Schiffsrimpfen zum Schutz gegen Algenbefall®?),

(241 oder menschlicher Implantate!*>!,

Zersetzung organischer Membrane
Da Organofluorverbindungen gut in iiberkritischem CO; 16slich sind, erweitern die
Markierungen von Reagentien mit Fluoralkylresten die Synthesemoglichkeiten in diesem
Medium®®*” Die semifluorierten 5-n-Akoxyisophthalsduren konnen durch ihren
amphiphilen Charakter in diesem Medium als eventuelles Tensid eine Rolle in der
Emulsionspolymerisation von verschiedenen polaren Monomeren wie z. B Acrylséuren,
Acrylaten, Vinylacetaten, haben. Die Verwendung von iberkritischem CO, als
Reaktionsmedium ist aus toxikologischer und 6kologischer Sicht vorteilhaft.

Die 5-n-Alkoxyisophthalsiure-Molekiile erwiesen sich als gute Tenside ["*). Sie bilden
stabile und monodisperse Kolloide in wiBriger Losung. Diese Eigenschaft ermdglichte die
Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation von verschiedenen Monomeren. Als interessantes
Studienprojekt ergibe sich die Fragestellung, ob semifluorierte oder eine Mischung von
semifluorierten und nicht semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren sich ebenso als
hochwertige Tenside erweisen. Wiirde sich diese These bestitigen, wire eventuell eine
Emulsionspolymerisation von fluorierten Monomeren oder der Mischungen von fluorierten
und nicht fluorierten Monomeren moglich. Mit dem zuletzt erwéhnten Beispiel wire die
Moglichkeit gegeben, statistische Copolymere zu erzeugen.

Die Einfithrung einer Amidgruppe in die Alkoxykette der 5-n-Alkoxyisophthalsdure erwirkt
eine Stabilisierung der lamellaren Schichtstruktur wie im Kapitel V.3. bereits erwédhnt. Diese
Stabilisierung der Uberstruktur sollte durch Einfiihrung von mehreren Amidgruppen in die
Alkoxykette gesteigert werden. Bei der Ubertragung dieses Konzeptes auf die Kristallstruktur
der 5-n-Alkoxyisophthalsduren und 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsduren entstiinde eine
Stabilisierung der iiberlappenden wasserstoffbriickengebundenen Schichtstrukturen nicht nur
schichtintern, sondern auch zwischen den Schichten. Diese verstirkte Ausrichtung der
Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen den Alkoxyketten wiirde eventuell den
Ordnungsgrad der Molekiile in ihrer Selbstorganisation steigern und die Polymorphie im
Kristall erniedrigen. Mit Hilfe dieser Verfahren konnte gezielt nur eine der verschiedenen
Anordnungsméglichkeiten der C,OIsA oder (C,0),TpA im Festkorper erhalten werden.
Chemische Reaktionen oder physikalische Eigenschaften von gezielt funktionalisierten

Molekiilen im Festkorper sollten somit besser steuerbar sein.
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VIl Experimenteller Teil

VII.1. Instrumentelle Analytik

Die Charakterisierung der Substanzen in dieser Arbeit erfolgte an folgenden Geriten:

Schmelzpunkte: Biichi  Schmelzpunktapparatur. Die Werte sind
unkorrigiert und wurden in offenen Kapillaren bestimmt.

Weitere Schmelzpunkte wurden mittels DSC gemessen.

1H und 13C-NMR-Spektren: Varian Gemini 200, Bruker DRX/250, Bruker AMX 300,
Brucker AMX 500.

Massenspektren: EI-MS: VG Trio 2000 RI
FD-MS: ZAB2-SE-FPD
Bruker Reflex II

UV-Spektren: Perkin-Elmer Lambdal5

Reflexionsspektren wurden mittels Perkin-Elmer 9000

und einer Integrationskugel mit MgO als Weillstrand

aufgezeichnet.
IR-Spektren: Nicolet FT-IR 320 (KBr-PreBlinge)
DSC-Analyse: Mettler DSC TA 3000
Thermogravimetrie: Mettler TG 50

Rontgenbeugungexperimente:
Siemens 0-0-Diffraktometer D 500, Strahldivergenz 0.3°, ausgeriistet mit einem

Szintillationsdetektor, Graphit-gefilterte Cu Ko-Strahlung, A = 1.542 A, Temperaturen
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korrigiert; Rigaku rotierende Anode RU-300 (max. Leistung 18 kW), ausgestattet mit einem
Siemens Proportional-Flichendetektor, Graphit-gefilterte Cu Ko-Strahlung, A = 1.542 A,
Temperaturen unkorrigiert. Die Kollimation des Rontgenstrahls erfolgt durch Lochblenden.

Die Heizbiihnen wurden in Eigenbau angefertigt. Die Messungen wurden in Kapillaren mit 1

und 2 mm Durchmesser ausgefiihrt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen:

Nonius CAD4-Diffraktometer: Die Daten wurden mit Graphit-monochromatischer Cu Ko
Strahlung, A = 1.542 A, im 0-20 Scan-Modus erhalten. Reflexe mit F > 36 (F) wurden in der
Strukturverfeinerung benutzt. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS)
gelost und auf F durch die Volle-Matrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Methode bei anisotropen
Temperaturfaktoren fiir C, N, O verfeinert. Die H-Atome wurden nach dem Riding-Modell
mit festen isotropen Temperatur-faktoren verfeinert. Fiir alle Daten wurde eine empirische

Absorptionskorrektur durchgefiihrt.

STM-Messung: Die experimentellen Bedingungen der Rastertunnelmikroskopie sind im

Literaturzitat'"*"’

aufgefiihrt.

Polymerisation der Diacetylen-Derivate mit UV-Strahlung:

In einer Losung von 10 mg eines Diacetylen-Derivats in 1 ml Tetrahydrofuran wurde ein
rundes Filterplattchen mit einem Durchmesser von 18 mm getaucht. Anschliefend 148t man
das Losungsmittel moglichst schnell abdampfen. Die Bestrahlung der Filterplattchen erfolgt
in einem Abstand von 30 cm zu einer Quecksilberniederdrucklampe, mit einer Wellenlénge

von 253,2 nm und einer Lampenleistung von 44 W.

pH-Messung von 5-n-Decyloxyisophthalsduren und 4,6-Di-n-decyloxyisophthalsduren:

Die Konzentration der Substanzen betrug 1.25 10 M in Ethanol und wurde in einer 0.01M
KOH ethanolischen Losung titriert. Fiir die Messung ist eine Potentiograph Model E 536/, ein
Dosimat Model 655, eine Biirette von 5 ml und eine Glaselektroden-pH-Messkette von der
Firma Metrohm Herisaus benutzt worden. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur

durchgefiihrt, bzw ca. 25 °C.
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VIl.2. Allgemeine experimentelle Bedingungen

Losungsmittel: Alle Losungsmittel wurden in p.A.-Qualitidt eingesetzt und nach
gingigen Methoden absolutiert. Diethylether wurde iiber Natrium,
Tetrahydrofuran  iiber = Kalium  getrocknet und  destilliert.
Dimethylformamid wurde {iiber Calciumhydrid getrocknet und im

Vakuum destilliert.

Inertbedingungen:  Die Apparaturen wurden in vacuo ausgeheizt und anschliefend mit

Argon befiillt.

Chromatographie:  Analytische Diinnschichtchromatographie wurde mit kieselgel-
beschichteten Fertigfolien 60 F 254 der Firma Merck durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte
iiber Fluoreszenzldschung des Leuchtindikators bei 254 nm beziehungsweise anhand der
Eigenfluoreszenz bei 366 nm. Fiir die Sdulenchromatographische Trennung wurde Kieselgel
der GroBe 0.04 — 0.063 mm (Fa. Fluka) verwendet Die praparativen HPLC-Trennungen
wurden an einer HPLC-Anlage der Fa. Merck durchgefiihrt. Es wurden prédparative RP-18

eingesetzt.

Reagenzien: Die Ausgangssubstanzen fiir die Synthesen wurden in den kommerziell

erhéltlichen Qualititen verwendet oder falls notig gereinigt.

VII.3. Versuchsbeschreibungen

VII.3.1 Allgemeine Arbeitsanleitungen

AA.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Phenolkupplungen

1 Aquivalent des Phenols wird mit 2 Aquivalenten K,COs je phenolischer OH-Gruppe in
DMF eingetragen (ca. 10 Gew.-%ige Losung) und unter Argon 30 Min. bei 80 °C gertihrt.
Dann wird 1 Aquivalent des Alkylierungsreagenz zugegeben und unter DC-Kontrolle bis zum
vollstindigen Umsatz bei 80 °C weiter geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel in
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vacuo abgedampft und der Riickstand in Wasser aufgenommen. Die wilirige Phase wird mit
Dichloromethan extrahiert, die erhaltene organische Phase wird weitere zweimal mit Wasser
gewaschen und die organische Phase abschliefend mit MgSO,4 getrocknet. Im Bedarfsfall
wird das Produkt wie bei den Versuchen angegeben durch Rekristallisation oder durch

Saulenchromatographie gereinigt.
AA.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Verseifungen von aromatischen Carbonsiureestern

1 Aquivalent der aromatischen Sidure wird mit 2 Aquivalenten KOH je
Carbonsdureestergruppe in wéalriges Ethanol (EtOH/H,O 1:1) eintragen. Im Falle einer
schlechten Loslichkeit wird ein wenig THF zugegeben. Die 10 %ige Losung wird bei 80 °C
vollstindig verseift (DC- Kontrolle). Nach Reaktion wird die Losung mit Wasser 100 fach
verdiinnt, und anschlieBend mit konzentrierter Salzsdure auf pH 1 angesduert. Die
ausgefallene Sdure kann entweder abgesaugt, mit Wasser gewaschen und azeotropisch mit
Ethanol getrocknet oder in Essigsdureethylester aufgenommen und die organische Phase mit
Wasser gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet werden. Die jeweils angewandte

Aufarbeitungsvariante ist in der Beschreibungen der Versuchsdurchfiihrungen angegeben.
VII.3.2 Synthesevorschriften

Angaben der chemischen Verschiebungen der "H- und *C-NMR-Messungen erfolgen in parts
per million (ppm). Es wird gegen das Signal der Protonen aus dem Restgehalt an

nichtdeuteriertem Ldsungsmittel referenziert®'®. Die charakteristischen Banden der IR-

Spektern sind in cm™ angegeben.
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VIL.3.2.1. 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsauren (C,0),ISA

CH3'(CH2)n_1_O COOH

CH3'(CH2)n_1_0 COOH

n=7,9,10,12, 15, 16, 22

Die Darstellung der Di-n-alkoxyisophthalsduren gelingt in vier Stufen, eine Dicarboxylierung
des Resorcins, eine Veresterung der erhaltenen Disdure, eine Alkylierung des Dimethyl-4,6-
dihydroxyisophthalats und anschlieBend eine Verseifung des Esters. Die Synthese ist im
folgenden am Beispiel der Di-n-Decyloxyisophthalsdure (C190).ISA beschrieben:

4,6-Dihydroxyisophthalsiure (2)"**:

In einem Zweihalskolben mit KPG Riihrer werden 4.04 g (0.048 mol) Kaliumformiat mit 2 g
(0.018 mol) Resorcin und 3.16 g (0.023 mol) Kaliumcarbonat zugegeben. Nachdem
dreimalige spiilen der Atmosphire mit Vakuum/CO,, wird das Gemisch wihrend eines
Zeitraums von 6 Stunden auf 200 °C unter 1 bar CO, geriihrt. Der leicht rétliche Schlamm
wird unter starkem Riihren in 150 ml kochende 0.5 %.igem Na,SO; Wasser-Losung gegeben
und mit konz. HCI-Losung bis zu einem pH-Wert von 4 bis 3 angesduert. Der Niederschlag
wird abfiltriert und unter Hochvakuum bei 50 °C getrocknet. Die erhaltene 4,6-
Dihydroxyisophthalséure hat eine leicht rétliche Farbe, und die Ausbeute betrdgt 3,5 g (0.017
mol, 98 %).

Smp.: 282 °C

'H-NMR (200 MHz, Aceton, 25 °C): & = 11.65 (s, 2H, OH), 8.50 (s, 1H, ArH), 6.39 (s, 1H,
ArH)

PC-NMR (75 MHz, Aceton, 25 °C): § = 171,78, 168.36, 135.67, 106.17, 104.03

MS (FD): m/z = 198.0 (M")

Elementaranalyse: (CsH¢Og), ber.(%): C 48.50, H 3.05 gef. (%): C 48.61, H 3.11
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Dimethyl-4,6-dihydroxyisophthalat (3)

2.5 g (0.012 mol) von 4,6-Dihydroxyisophthalsdure werden in 3 %ige H,SO4-Methanol-
Losung gelost und unter Feuchtigkeitsauschluf8 (Calciumchlorid-Trockenrohr) iiber sechs
Stunden unter RiickfluBl geriihrt. Beim Abkiihlen féllt ein Teil des Produktes als leicht
rotlicher Feststoff aus. Nach der Filtration wird das Filtrat am Rotationverdampfer auf ein
Drittel eingeengt. Beim Abkiihlen fillt ein weiterer Teil des Produktes aus. Die abfiltrierte
Substanz wird mit gekiihlter geséttigter Natriumcarbonat-Losung aufgenommen und dreimal
mit Diethylether ausgeschiittelt. Die organische Phase wird liber Magnesiumsulfat getrocknet,
und nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abdestilliert. Der Riickstand wird zweimal aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 2.58 g
(0.011 mol, 95 %)

Smp.: 187 °C

"H-NMR (200 MHz, Aceton, 25 °C): § = 11.27 (s, 2H, OH), 8.38 (s, 1H, ArH), 6.41 (s, 1H,
ArH), 3.96 (s, 6H, OCHj3)

C-NMR (75 MHz, Aceton, 25 °C): § = 170.26, 167.73, 134.68, 106.39, 104.24, 52.81

MS (FD): m/z = 226.2 (M), unter anderem 452.4 (2 M")

Elementaranalyse: (C;oH;00Og), ber. (%): C 53.10, H 4,46 gef. (%): C 53.12, H 4.41

Dimethyl-4,6-Di-n-decyloxyisophthalat (6)

0.5 g (2.21 mmol) Dimethyl-4,6-dihydroxyisophthalat werden mit 1.51 g (10.9 mmol)
Kaliumcarbonat in 15 ml wasserfreiem N,N-Dimethylformamid (DMF) suspendiert. Nach der
Zugabe von 1.06 g (4.8 mmol) 10-Bromdecan wird die Losung wihrend eines Zeitraums von
acht Stunden bei 80 °C unter Ausschlul von Feuchtigkeit (Argon-Atmosphére) geriihrt. Die
Hauptmenge des Losungsmittels wird am Rotationsverdampfer abdestilliert, der Riickstand
wird in Wasser aufgenommen und dreimal mit Dichloromethan ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen werden {iber Magnesiumsulfat getrocknet und nach
Abfiltrieren des Trockenmittels am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Laufmittel: Petrolether/Essigester 9:1, Ry =
0.7). Das gereinigte Produkt kristallisiert beim Stehen als ein farbloser Feststoff aus. Ausbeute
1 g (1.96 mmol, 91 %).

Smp.: 71 °C
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.43 (s, 1H, ArH), 6.40 (s, 1H, ArH), 4.03 (t, 4H,
SJ(H,H) = 6.2 Hz, OCH,), 3.83 (s, 6H, OCH3), 1.84 (m, 4H, OCH,CH>), 1.48 (m, 4H,
OCH,CH,CH,), 1.24 (m, 24H, -CH>-), 0.85 (t, 6H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 165.92, 161.65, 124.79, 116.63, 77.8, 69.09, 65.86,
65.17, 61.33, 30.34, 28.34, 24.89, 21.88, 18.88, 14.29, 13.48

MS (FD): m/z = 506.2 (M"), unter anderem 1112.4 2M")

Elementaranalyse: (C30Hs50Og), ber.(%): C 71.11, H 9.95 gef. (%): C 71.08, H 10.00

Dimethyl-4,6-Di-n-heptanyloxyisophthalat (4)

Ausbeute: 83 %

Smp.: 63 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.43 (s, 1H, ArH), 6.41 (s, 1H, ArH), 4.03 (t, 4H,
3J(H,H) = 6.2 Hz, OCH>), 3.83 (s, 6H, OCH3), 1.89-1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.54-1.43 (m,
4H, OCH,CH,CH,), 1.36-1.26 (m, 12H, -CH>-), 0.86 (t, 6H, *J(H,H) = 6.4 Hz, CHs)
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 165.41, 163.63, 137.06, 111.74, 97.38, 69.16, 51.67,
31.73, 29.00, 28.90, 25.84, 22.57, 14.03

MS (FD): m/z = 422.5 (M"), unter anderem 843.1 (2 M"), 1267.5 3 M")

Elementaranalyse: (C,4H3505), ber.(%): C 68.22, H 9.06 gef. (%): C 68.31, H 9.21

Dimethyl-4,6-Di-n-nonyloxyisophthalat (5)

Ausbeute: 87 %

Smp.: 73 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCl, 25 °C): & = 8.44 (s, 1H, ArH), 6.40 (s, 1H, ArH), 4.03 (t, 4H,
3J(H,H) = 6.2 Hz, OCH,), 3.83 (s, 6H, OCHs), 1.90-1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.53-1.43 (m,
4H, OCH,CH,CH,), 1.23 (m, 20H, -CH>-), 0.86 (t, 6H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CHs)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 165.52, 162.61, 134.52, 112.83, 96.83, 69.09, 65.86,
65.17, 53.33, 30.34, 28.34, 24.89, 22.41, 21.88, 14.07

MS (FD): m/z = 478.2 (M"), unter anderem 956.4 (2 M")

Elementaranalyse: (C,4H3305), ber.(%): C 70.26, H 9.69 gef. (%): C 70.30, H9.71
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Dimethyl-4,6-Di-n-dodecyloxyisophthalat (7)

Ausbeute: 83 %

Smp.: 80 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.43 (s, 1H, ArH), 6.40 (s, 1H, ArH), 4.03 (t, 4H,
J(H,H) = 6.6 Hz, OCH,), 3.83 (s, 6H, OCHs), 1.90-1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.50-1.23 (m,
4H, OCH,CH,CH,), 1.23 (m, 32H, -CH,-), 0.85 (t, 6H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CH3)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): 8 = 165.41, 163.64, 137.06, 111.72, 97.38, 69.16, 51.67,
31.90, 29.65, 29.58, 29.54, 29.33, 29.30, 29.00, 25.88, 22.66, 14.07

MS (FD): m/z = 562.42 (M)

Elementaranalyse: (C34Hs30g), ber.(%): C 72.56, H 10.39 gef. (%): C 72.56, H 10.41

Dimethyl-4,6-Di-n-pentadecanyloxyisophthalat (8)

Ausbeute: 86 %

Smp.: 78 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 8.43 (s, 1H, ArH), 6.40 (s, 1H, ArH), 4.03 (t, 4H,
J(H,H) = 6.6 Hz, OCH,), 3.83 (s, 6H, OCHs), 1.90-1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.56-1.23 (m,
48H, -CH,-), 0.85 (t, 6H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CH5)

C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 165.43, 163.65, 137.19, 111.62, 97.22, 69.18, 51.59,
31.81,29.76, 29.51, 29.41, 29.22, 28.90, 25.84, 21.82, 22.57, 14.03, 13.69

MS (FD): m/z = 646.5 (M"), unter anderem 1292.9 (2 M")

Elementaranalyse: (C40H79Og), ber.(%): C 74.26, H 10.91 gef. (%): C 74.22, H 10.87

Dimethyl-4,6-Di-n-docosanyloxyisophthalat (10)

Ausbeute: 75 %
Smp.: 138 °C
'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.43 (s, 1H, ArH), 6.40 (s, 1H, ArH), 4.03 (t, 4H,
3J(H,H) = 6.4 Hz, OCH>), 3.83 (s, 6H, OCH3), 1.91-1.77 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47-1.21 (m,
72H, -CH,-), 0.83 (t, 6H, *J(H,H) = 6.5 Hz, CH5)
PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 165.39, 163.67, 137.12, 111.52, 97.18, 69.10, 51.71,
31.92,29.81,29.70, 29.56, 29.36, 29.32, 29.98, 25.88, 22.69, 14.12
MS (FD): m/z = 842.3 (M),
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Elementaranalyse: (CssHosOg), ber.(%): C 76.90, H 11.71 gef. (%): C 76.92, H 11.70

4,6-Di-n-decyloxyisophthalsiure (13)

Zur Verseifung werden 1 g (1.96 mmol) des Dimethylesters geméa3 AA.2 in 20 ml wélrigem
EtOH aufgelost und mit 330 mg (5.9 mmol) KOH verseift. Nach Einengung des
Losungsmittels durch Rotationverdampfung und ansiduern mit konz. HCI fallt das Produkt als
weiller Feststoff aus. Nachdem der Feststoff abfiltriert und mit 3x10 ml Wasser gewaschen
wird betriagt die Ausbeute bei 854 mg (1.78 mmol, 91 %).

Smp.: 119.3 °C

"H-NMR (250 MHz, DMSO, 25 °C): § = 12.33 (s, 2H, COOH), 8.16 (s, 1H, ArH), 6.64 (s,
2H, ArH), 4.10 (t, 4H, *J(H,H) = 6.3 Hz, OCH,), 1.71 (m, 4H, OCH,CH,), 1.42-1.22 (m,
28H, -CH>-), 0.83 (t, 6H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, DMSO, 25 °C): & = 165.84, 162.62, 135.92, 111.92, 98.28, 68.52, 31.24,
28.95, 28.86, 28.65, 28.58, 28.37, 25.26, 22.04, 13.87

MS (FD): m/z = 478.4 (M)

Elementaranalyse: (C,3H460g), ber.(%): C 70,26, H 9.69 gef. (%): C 70.11, H 9.82

4,6-Di-n-heptanyloxyisophthalsiure (11)

Ausbeute:92 %

Smp.: 146.0 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO, 25 °C): § = 12.19 (s, 2H, COOH), 8.16 (s, 1H, ArH), 6.64 (s,
2H, ArH), 4.09 (t, 4H, *J(H,H) = 6.0 Hz, OCH,), 1.71 (m, 4H, OCH,CH,), 1.42-1.25 (m,
12H, -CH>-), 0.84 (t, 6H, *J(H,H) = 6.8 Hz, CHs)

BC-NMR (75 MHz, DMSO, 25 °C): 8 = 165.89, 162.67, 135.92, 111.95, 98.29, 68.59, 31.21,
28.36,25.26,21.99, 13.91

MS (FD): m/z = 394.3 (M)

Elementaranalyse: (C,,H340¢), ber.(%): C 66.98, H 8.69 gef. (%): C 66.41, H 8.81

4,6-Di-n-nonyloxyisophthalsiure (12)

Ausbeute: 89 %
Smp.: 109.9 °C
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'H-NMR (250 MHz, THF, 25 °C): § = 12.5 (s, 2H, COOH), 8.17 (s, 1H, ArH), 6.66 (s, 2H,
ArH), 4.10 (t, 4H, *J(H,H) = 6.5 Hz, OCH,), 1.71 (m, 4H, OCH,CH,), 1.40-1.20 (m, 24H,
-CH>-), 0.83 (t, 6H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, THF, 25 °C): & = 164.94, 163.61, 135.92, 112.92, 98.31, 69.52, 31.24,
28.95, 28.86, 28.65, 28.37, 25.26, 22.04, 13.87

MS (FD): m/z = 450.3(M")

Elementaranalyse: (C,6H4205), ber.(%): C 69.30, H 9.39 gef. (%): C 69.33, H 9.52

4,6-Di-n-dodecyloxyisophthalsiiure (14)

Ausbeute:92 %

Smp.: 112.4 °C

'H-NMR (300 MHz, THF, 25 °C): & = 8.38 (s, 1H, ArH), 6.62 (s, 2H, ArH), 4.07 (t, 4H,
SJ(H,H) = 6.2 Hz, OCH,), 1.75 (m, 4H, OCH,CH,), 1.42-1.21 (m, 36H, CH.), 0.84 (t, 6H,
3J(H,H) = 6.8 Hz, CH5)

3C-NMR (75 MHz, THF, 25 °C): § = 164.98, 163.54, 137.89, 112.74, 98.07, 69.38, 32.23,
30.00, 29.95, 29.92, 29.66, 29.63, 29.40, 26.23, 25.23, 22.90, 13.76

MS (FD): m/z = 534.3 (M")

Elementaranalyse: (C3,Hs40¢), ber.(%): C 71.87, H 10.18 gef. (%): C 71.79, H 10.20

4,6-Di-n-pentadecanyloxyisophthalsiure (15)

Ausbeute: 87 %

Smp.: 96.9 °C

'H-NMR (250 MHz, DMSO, 25 °C): & = 8.17 (s, 1H, ArH), 6.63 (s, 2H, ArH), 4.09 (t, 4H,
3J(H,H) = 6.2 Hz, OCH,), 1.75-1.65 (m, 4H, OCH,CH>), 1.41-1.20 (m, 48H, -CH,-), 0.82 (t,
6H, *J(H,H) = 6.0 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, DMSO, 25 °C): 8 = 164.98, 161.74, 134.98, 111.74, 97.99, 68.02, 30.44,
28.19, 27.82, 27.65, 24.46, 21.20, 12.99

MS (FD): m/z = 618.4 (M")

Elementaranalyse: (C3gHgsOg), ber.(%): C 73.74, H 10.75 gef. (%): C 73.21, H 10.45
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4,6-Di-n-docosanyloxyisophthalsiure (17)

Ausbeute: 94 %

Smp.: 91.0 °C

'H-NMR (250 MHz, DMSO, 25 °C): & = 8.49 (s, 1H, ArH), 6.60 (s, 2H, ArH), 4.11 (t, 4H,
J(H,H) = 6.5 Hz, OCH,), 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.54-1.29 (m, 72H, -CH>-), 0.89 (t, 6H,
J(H,H) = 7.5 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, DMSO, 25 °C): & = 165.49, 164.05, 138.41, 113.09, 98.45, 69.84, 32.73,
30.62, 30.53, 30.51, 30.49, 30.45, 30.44, 30.15, 29.90, 26.80, 26.74, 23.41, 14.28

MS (FD): m/z = 814.7 (M)

Elementaranalyse: (Cs,Hg4Og), ber.(%): C 76.60, H 11.62 gef. (%): C 76.76, H 11.85

VIL.3.2.2. 5-n-Semifluororierte Alkoxyisophthalsiure (CF,CH,,OIsA)

HOOC
O—(CHz)=(CF2)n.1—CF;3
HOOC
n=6 ,m=11: CF,CH;;0sA
n=6 ,m=6 :CF,CH/OIsA
n=8 ,m=10: CF,CH,,OIsA
n=12,m=6 :CF,CH,OIsA

Die Darstellung der semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren erfolgt in vier Stufen: einer
Phenolkupplung des @-Alkens am Dimethyl-5-hydroxyisophthalats, einer radikalischen
Addition des perfluorierten 1-Iodo-Alkans an die Doppel-Bindung des Alkens gefolgt von
einer Hydrierung des entstandenen Methyljodids und schlieBlich der Verseifung der Ester
zum erwiinschten Produkt. Die Synthese ist im folgenden am Beispiel der 5-(12, 12, 13, 13,
14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, tridecafluoro-n-heptadecyloxy)isophthalasdure (CF¢CH;1OIsA)

beschrieben.
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Dimethyl-5-(11-undecencyloxy)isophthalate (25)

3.6 g (0.017 mol) Dimethyl-5-hydroxyisophthalat werden mit 3.94 g (0.017 mol) 11-Brom-1-
undecen und 4.14 g (0.03 mol) Kaliumcarbonat in 30 ml wasserfreiem N,N-
Dimethylformamid (DMF) gelost. Die Reaktion wird geméd3 AA.1 durchgefiihrt. Das Produkt
wird sdulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether/Essigester 9:1, Ry = 0.65) gereinigt.
Nach Abdampfung des Elutionsmittels wird ein farbloses Ol mit einer Ausbeute von 5.23 g
(0.014 mol, 85 %) erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.11 (d, 1H, *J (HH) = 1.6 Hz, ArH), 7.6 ( d,
*J (H,H) = 1.4 Hz, ArH), 5.77-5.63 (m, 1H, CH,CH=CH,), 4.93-4.80 (m, 2H, CH,CH=CH>),
3.90 (t, 2H, *J (H,H) = 6.3 Hz, OCH>), 3.84 (s, 6H, OCHs), 1.94 (m, 2H, OCH,CH,), 1.69 (m,
2H, CH,), 1.21 (m, 12H, CH,).

PC-NMR (75 MHz, CDCl3, 33 °C): & = 165.81, 158.98, 138.84, 131.44, 122.46, 119.49,
113.92, 68.32, 52.03, 33.57, 29.29, 29.20, 29.12, 28.89, 28.70, 25.80

MS (FD): m/z = 362.5 (M")

Elementaranalyse: (C,1H3005), ber.(%): C 69.59, H 8.34 gef. (%): C 69.61, H 8.35

Dimethyl-5-(6-hexenyloxy)isophthalat (25)

Ausbeute 81 % als farbloses Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): § = 8.23 (d, 1H, *J (H,H)= 1.55 Hz, ArH), 7.71 (d, 2H,
*J (H,H)= 1.5 Hz, ArH), 5.88-5.72 (m, 1H, CH=CH,), 5.05-4.93 (m, 2H, CH=CH,), 4.01 (t,
6H, *J (H,H) = 6.2 Hz, OCH>), 2.15-2.06 (m, 2H,CH,), 1.85-1.74 (m, 2H, CH,), 1.62-1.49 (m,
2H, CH,)

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): § = 166.19, 159.16, 138.35, 131.68, 122.27, 119.79,
114.85, 68.36, 52.37, 33.33, 28.48, 25.20

MS (FD): m/z =292.3 (M)

Elementaranalyse: (C;6H200s), ber.(%): C 65.74, H 6.90 gef. (%): C 65.68, H 7.00

Dimethyl-5-(10-decenyloxy)Isophthalat (25)!166]

In einem ausgeheizten Kolben werden unter Argon-Atmosphére 5 g (23.8 mmol) Dimethyl-5-
Hydroxyisophthalat in 150 ml trockenem THF vorgelegt, 4.45 g (28.5 mmol) 9-Hydroxy-1-
decen und 9.35 g (35.7 mmol) Triphenylphosphin werden im Argon-Gegenstrom
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hinzugegeben. Bei Raumtemperatur wird eine Losung von 6.2 g (35.6 mmol)
Azodicarbonsdurediethylester (DEAD) in 30 ml abs. THF zugetropft. Die entstandene gelbe
Losung entfarbt sich innerhalb von 15 Min., und die Reaktion ist zum anfangs leicht
exotherm. Die Losung wird wéhrend eines Zeitraums von acht Stunden bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird das
Rohprodukt {iber eine Sdulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester, 8:2, Ry =
0.5) aufgearbeitet. Das gereinigte Produkt ist ein farbloses Ol. Ausbeute 5.15 g (14.82 mmol,
52 %)

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.22 (s, 1H, ArH), 7.70 (d, 2H, *J (H,H) = 1.5 Hz,
ArH), 5.86-5.70 (m, 1H, CH=CH2), 5.00-4.87 (m, 2H, CH=CH2), 3.99 (t, 6H, *J (H,H) = 6.5
Hz, OCH3), 2.05-1.93 (m, 2H, CH2), 1.85-1.71 (m, 2H, CH2), 1.46-1.25 (m, 12H, CH2)
BC-NMR (75 MHz, CDCl, 33 °C): § = 166.17, 159.24, 139.10, 131.71, 122.73, 119.82,
114.13, 68.61, 52.31, 33.73, 29.34, 29.24, 29.06, 29.00, 28.87, 25.91

MS (FD): m/z = 348.2 (M)

Elementaranalyse: (C,0H230s), ber.(%): C 68.94, H 8.10 gef. (%): C 69.02, H 8.25

Dimethyl-5-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 17 tridecafluoro-n-
heptadecyloxy)isophthalat (29)

Unter Argon-Atmosphire werden 3.1 g (6.25 mmol) 1-lodoperfluorohexan und 2.0 g (5.5
mmol) dimethyl-5-(w-undecyloxy)isophthalat vorgelegt. Bei 80 °C wird die Reaktions-
mischung homogen-fliissig und unter starkem Riihren werden regelméfBig in Abstinden von
30 Min. Portionen von 15mg AIBN zugegeben. Die Zugabe von AIBN erfolgt so lange, bis
im 'H-NMR-Spektrum keine Signale der Protonen von der Doppelbindung mehr zu sehen
sind. Nach Kiihlung erhilt man eine gelblich, wachsartige Substanz.

Mit 50 ml abs. Toluol wird die Reaktionsmischung verdiinnt und unter Gegenstrom-Argon
werden 82. mg AIBN (0.5 mmol) und 3.2 ml (10 mmol) Tributylzinnhydrid zugegeben. Die
Reaktion wird anschlieBend wihrend eines Zeitraums von acht Stunden bei 80 °C geriihrt.
Durch 'H-NMR-Spektroskopie kann die Reaktion bis zur vollstindigen Reduktion der -CHI-
Gruppe verfolgt werden (bis das -CHI-Signal um 4.3 ppm verschwunden ist). Nach Kiihlung
auf Raumtemperatur wird der UberschuB an Reduktionsmittel unter Zugabe von Methanol
neutralisiert. Nach  Abdestillieren des Losungsmittels wird das Rohprodukt
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Petrolether/Methylenchlorid 3:2, Ry = 0.5).
Die Ausbeute liegt bei 2.1 g (3.07 mmol, 56 %) als weilen Fesstoff.
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Smp.: 55 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.21 (s,1H, ArH), 7.77 (s, 2H, ArH), 4.03 (t, 2H, *J
(H,H) = 6.5 Hz, OCH,), 3.93 (s, 6H, OCHj3), 2.03 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 (m, 2H, OCH,CH>),
1.66-1.29 (m, 16H, CH>)

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): § = 166.10, 159.34, 131.91, 123.39, 120.28, 68.68, 52.41,
30.89, 29.44, 29.34, 29.30, 29.20, 29.09, 25.94, 20.09

MS (FD): m/z = 682.5 (M")

Elementaranalyse: (C,7H3,F305), ber.(%): C 47.51, H 4.58 gef. (%): C 47.55, H 4.67

Dimethyl-5-(7, 7, 8, 8, 9, 9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18,
18, 18 pentacosafluoro-n-octadecyloxy)isophthalat (29)

Ausbeute 34 % als farbloses Pulver.

Smp.: 67 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.02 (s, 1H, ArH), 7.71 (s, 2H, ArH), 4.05(t, 2H,
3J(H,H) = 6.3 Hz, OCH>), 3.91 (s, 6H, OCH3), 2.16-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.86-1.76 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.69-1.40 (m, 6H, CH>)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 33 °C): § = 166.18, 159.11, 131.74, 122.86, 119.78, 68.27, 52.37,
30.81, 28.84, 27.01, 25.70, 20.08

MS (FD): m/z=912.4 (M")

Elementaranalyse: (C,7H,1F2505), ber.(%): C 36.86, H 2.32 gef. (%): C 36.72, H 2.28

Dimethyl-5-(7, 7, 8, 8, 9, 9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 12 tridecafluoro-n-
dodecyloxy)isophthalat (29)

Ausbeute 42 % als farbloser Feststoff.

Smp.: 78 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): § = 8.24 (d, 1H, *J(H,H) = 1.2 Hz, ArH), 7.71 (d, 2H,
*J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 4.02 (t, 2H, *J(H,H) = 6.2 Hz, OCH,), 3.91 (s, 6H, OCH3), 2.16-1.95
(m, 2H, CH,CF>), 1.86-1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.69-1,44 (m, 6H, CH,)

®C-NMR (75 MHz, CDCl3, 33 °C): 8 = 166,17, 159.15, 131.79, 122.88, 119.81, 68.32, 52.35,
31.13, 30.84, 28.85, 28.80, 25.70, 20.10

MS (FD): m/z = 612.4 (M") auBerdem 1224.8 (2. M")

Elementaranalyse: (C,,H1F1305), ber.(%): C 43.15, H 3.46 gef. (%): C 43.20, H 3.55
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Dimethyl-5-(11, 11, 12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 18
heptadecafluoro-n-octadecyloxy)isophthalat (29)

Ausbeute 42 % als farbloser Feststoff

Smp.: 68 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): § = 8.23 (d, 1H, *J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.72 (d, 2H,
“J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 4.01 (t, 2H, *J(H,H) = 6.5 Hz, OCH>), 3.91 (s, 6H, OCH3), 2.13-1.91
(m, 2H, CH,CF>), 1.83-1.73 (m, 2H, OCH,CH>), 1.60-1.23 (m, 14H, CH>)

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): § = 166.21, 159.32, 131.82, 122.80, 119.90, 68.67, 52.30,
30.99,29.42,29.27,29.19, 29.11, 25.97, 20.15

MS (FD): m/z = 768.2 (M") auBerdem 1536.4 (2. M")

Elementaranalyse: (C,gH29F1705), ber.(%): C 43.76, H 3.80 gef. (%): C 43.72, H 3.75

5-12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 17 tridecafluoro-n-
heptadecyloxy)isophthalasiure (30)

Die Hydrolyse der Dimethylester gelingt nach der allgemeinen Vorschrift AA.2, 335 mg (0.49
mmol) Dimethyl-5-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, tridecafluoro-n-
heptadecyloxy)isophthalat und 110 mg (1.96 mmol) KOH werden vorgelegt und in 5 ml
wifirigem Ethanol verseift. Nach Ansduern mit HCI fdllt das Produkt als weiler Feststoff aus.
Eine farbloses Reinprodukt mit nadelformigen Strukturen kann nach Kristallisation aus
Essigester erhalten werden. Ausbeute 315 mg (98 %).

Smp.: 175.18 °C

'H-NMR (300 MHz, THF, 55 °C): § = 11.36 (s, 2H, COOH), 8.24 (s, 1H, ArH), 7.72 (d, 2H,
“J(H,H) = 1.1 Hz, ArH), 4.06 (t, 2H, *J(H,H) = 6.6 Hz, OCH>), 2.24-2.06 (m, 2H, CH,CF>),
1.85-1.75 (m, 2H, OCH,CH>), 1.65-1.36 (m, 16H, CH>)

C-NMR (75 MHz, THF, 55 °C): § = 166.98, 160.16, 133.40, 123.84, 120.24, 69.16, 30.31,
30.17,30.12, 29.98, 29.79, 28.69, 27.49, 26.78, 24.67, 20.97

MS (FD): m/z = 654.4 (M)

Elementaranalyse: (C,5H,7F1305), ber.(%): C 45.88, H 4.16 gef. (%): C 45.78, H 4.21
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5-(7,7,8,8,9,9, 10, 10, 11, 11, 12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 18

pentacosafluoro-n-octadecyloxy)isophthalsiure (30)

Ausbeute 95 % eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 202.9 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO, 55 °C): § = 8.02 (s, 1H, ArH), 7.56 (s, 2H, ArH), 3.96 (t, 2H,
3J(H,H) = 6.0 Hz, OCH,), 2.08-1.90 (m, 2H, CH,CF,), 1.66 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47-1.36
(m, 6H, CH;)

PC-NMR (75 MHz, DMSO, 55 °C): § = 165.93, 158.44, 132.41, 121.89, 118.66, 67.70,
29.65,27.91, 27.65, 24.56, 19.14

MS (FD): m/z = 884.3 (M")

Elementaranalyse: (C,2H;7F2505), ber.(%): C 35.31, H 1.94 gef. (%): C 35.38, H 2.05

5-(7,7,8,8,9,9,10,10, 11, 11, 12, 12, 12 tridecafluoro-n-dodecyloxy)isophthalsiure (30)

Ausbeute 96 % eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 186.0 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO, 55 °C): & = 8.04 (d, 1H, *J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.60 (d, 2H,
‘J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 4.05 (t, 2H, *J(H,H) = 6.5 Hz, OCH>), 2.28-2.06 (m, 2H, CH,CF>),
1.74-1.70 (m, 2H, OCH,CH,), 1.55-1.43 (m, 6H, CH>)

BC-NMR (75 MHz, DMSO, 55 °C): § = 166.38, 158.77, 132.60, 122.10, 118.97, 67.92,
29.64, 28.16, 27.78, 24.92, 19.61

MS (FD): m/z = 584.3 (M)

Elementaranalyse: (C,0H;7F1305), ber.(%): C 41.11, H 2.93 gef. (%): C 41.10, H 3.00

5-11, 11, 12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 18 heptadecafluoro-n-
octadecyloxy)isophthalsiure (30)

Ausbeute 93 % eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 180.4 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO, 55 °C): § = 8.04, (s, 1H, ArH), 7.58 (d, 2H, *J(H,H) = 1.3 Hz,
ArH), 3.98 (t, 2H, *J(H,H) = 6.5 Hz, OCH,), 2.19-1.98 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.66 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.64-1.23 (m, 14H, CH,)
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PC-NMR (75 MHz, DMSO, 55 °C): § = 166.12, 158.62, 132.49, 121.93, 118.83, 67.99,
29.75, 28.53, 28.40, 28.27, 27.99, 25.09, 19.40

MS (FD): m/z = 740.2 (M)

Elementaranalyse: (C,¢H,5F1705), ber.(%): C 42.17, H 3.40 gef. (%): C 42.30, H 3.62

VIL.3.2.3. 2-n-semifluorierte Alkoxy-5-n-alkoxyterephthalsiure

COOH

H3C—(CHy)—O O—(CHg)qy—(CF2)m-1-CF3

HOOC

n=11,m=11,t=21

Die Synthese der 2-n-semifluorierte Alkoxy-5-n-alkoxyterephthalsdure folgt prinzipiell dem
schon bei den semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsduren vorgestellten Verfahren. Der
einzige Unterschied besteht in der Herstellung des monoalkylierten Diethyl-2-docosyloxy-5-
hydroxyterephthalats. Aus diesem Grund wird nur diese Stufe der Synthese ausfiihrlich

beschrieben.

Diethyl-2-docosyloxy-5-hydroxyterephthalat (33)

3 g (11.8 mmol) Diethyl-2,5-dihydroxyterephthalat, 2.44 g (17.6 mmol) Kaliumcarbonat und
3.67 g (9.4 mmol) 1-Bromdocosan werden in 50 ml abs. DMF gegeben. Die Reaktion wird
gemidll AA.1 durchgefiihrt. Die Trennung des monoalkylierter Terephthalats ist durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel nicht moglich. Um das dialkylierte von dem
monoalkylierten Terephthalat zu trennen, konnte ausschlielich die HPLC Chromatographie
angewendet werden (Sdule Kromasil C;g, Eluent THF/H,O 1:1). Die Ausbeute ist von 2.5 g
(4.4 mmol, 37 %) in Form eines leicht gelblichen Feststoffes.

Smp.: 49.4 °C
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 10.34 (s, 1H, OH), 7.34 (s, 1H, ArH), 7.28 (s, 1H,
ArH), 441 (q, 2H, *J(HH) = 7.2 Hz, COOCH,CH3), 4.33 (q, 2H, *J(H,H) = 7.2 Hz,
COOCH,CHs), 3.94 (t, 2H, *J(H,H) = 7.2 Hz, OCH,), 1.83-1.71 (m, 2H, OCH,CH,), 1.41 (t,
3H, *J(H,H) = 7.2 Hz, COOCH,CH;), 1.35 (t, 3H, *J(H,H) = 7.2 Hz, COOCH,CH;), 1.23 (m,
38H, CH»), 0.85 (t, 3H, *J(H,H) = 6.2 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): & = 169.25, 165.58, 155.10, 150.18, 129.11, 119.73,
114.76, 113.88, 70.10, 61.84, 61.29, 31.91, 29.68, 29.63, 29.60, 29.58, 29.38, 29.34, 29.28,
25.97,22.67, 14.21, 14.06

MS (FD): m/z = 562.7 (M)

Elementaranalyse: (C34Hs30g), ber.(%): C 72.56, H 10.39 gef. (%): C 72.58, H 10.45

Diethyl-2-(®w-undecenyloxy)-5-docosyloxyterephthalat (34)

593 mg (1.05 mmol) Diethyl-2-docosyloxy-5-hydroxyterephthalate und 174 mg (1.26 mmol)
Kaliumcarbonat werden in 10 ml abs. DMF suspendiert und 30 Min. bei 80 °C geriihrt. Es
folgt die Zugabe von 270.2 mg (1.15 mmol) 11-Brom-1-undecen in etwa 2 ml abs. DMF. Die
Reaktionsfithrung nach AA.2 und die iibliche Aufarbeitung (Extraktion des Rohprodukt mit
Diethylether) liefert ca. 800 mg Rohprodukt als braunes Ol. Durch Umkristallisieren aus
Ethanol erhélt man 735 mg (1.02 mmol, 98 %) Produkt als leicht gelbliches Pulver.

Smp.: 42.6 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 7.31 (s, 2H, ArH), 5.86-5.70 (m,1H,CH=CH,), 5.00-
4.87 (m, 2H, CH=CH,), 4.34 (q, 4H, *J(H,H) = 7.2 Hz, OCH,CH3), 3.97 (t, 4H, *J(H,H) = 6.2
Hz, OCH,), 2.5-1.97 (m, 2H, CH,=CHCH,), 1.82-1.71 (m, 4H, OCH,CH>), 1.39 (t, 6H,
3J(H,H) = 7.2 Hz, OCH,CHs), 1.47-1.27 (m, 50H, CH>), 0.85 (t, 3H, *J(H,H) = 6.2 Hz, CHs)
C-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): § = 166.13, 151.78, 139.17, 124.84, 116.69, 114.06,
69.97, 61.21, 33.77, 31.91, 29.67, 29.63, 29.60, 29.58, 29.50, 29.40, 29.37, 29.33, 29.31,
29.09, 28.92, 25.98, 25.95, 22.66, 14.26, 14, 07

MS (FD): m/z = 714.6 (M") auBerdem 1429.2 2M")

Elementaranalyse: (C45H7305), ber.(%): C 75.58, H 10.99 gef. (%): C 75.78, H 11.05
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Diethyl-2-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 19, 19, 20, 20, 21, 21, 22, 22,
23, 23, 23 pentacosafluoro-n-tricosyloxy)-5-(docosyloxy)terephthalat

440 mg (0.98 mmol) Diethyl-2-w-undecenyloxy-5-docosyloxyterephthalat und 524 mg 1-
iodoperfluorododecan werden unter Argon-Atmosphire vorgelegt und auf 90 °C bis zum
Erhalt einer homogen-fliissigen Phase gebracht. Dazu wird AIBN bis zur vollstindigen
Additionsreaktion zugegeben. AnschlieBend wird die Hydrierung des entstandenen
Methyliodids unter Zugabe von Tributylzinnhydrid und AIBN in einer Toluol-Ldésung bei 80
°C durchgefiihrt. Diese Reaktionen sind identisch mit denen des Dimethyl-5-(12, 12, 13, 13,
14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, tridecafluoro-n-heptadecyloxy)isophthalats. Die Ausbeute liegt
bei 476 mg (0.35 mmol, 36 %) als leicht gelblicher Feststoff.

Smp.: 85.2 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCl, 25 °C): § = 7.31 (s, 2H, ArH), 4.35 (q, 4H, *J(H,H) = 6.0 Hz,
OCH,CHj3), 3.97 (t, 4H, *J(H,H) = 5.4 Hz, OCH,), 2.11-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.82-1.72 (m,
4H, OCH,CH>), 1.36 (t, 6H, *J(H,H) = 6.0 Hz, OCH,CH;), 1.62-1.23 (m, 54H, CH,), 0.85 (t,
3H, *J(H,H) = 6.0 Hz, CH;)

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): & = 166.14, 151.78, 124.85, 116.69, 69.99, 61.23, 31.93,
29.69, 29.65, 29.62, 29.60, 29.52, 29.47, 29.39, 29.35, 29.31, 29.12, 25.99, 25.96, 22.68,
14.26, 14.07

MS (FD):m/z = 1335.8 (M") auBerdem 2671.6 (2 M")

Elementaranalyse: (Cs7H79F2505), ber.(%): C 51.27, H 5.96 gef. (%): C 51.15, H 5.91

2-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 19, 19, 20, 20, 21, 21, 22, 22, 23, 23,

23 pentacosafluoro-n-tricosyloxy)-5-docosyloxyterephthalsaure (22)

376 mg (0.28 mmol) an Diethyl-2-(12, 12, 13, 13, 14, 14, 15, 15, 16, 16, 17, 17, 18, 18, 19,
19, 20, 20, 21, 21, 22, 22, 23, 23, 23 pentacosafluoro-n-tricosyloxy)-5-docosyloxyterephthalat
wurden mit 80 mg (1.4 mmol, 85 %ig) KOH, wie in AA.2 beschrieben verseift und
aufgearbeitet. Ausbeute 320 mg (0.25 mmol, 89 %) eines weillen Feststoffes.

Smp.: 139.1 °C

'H-NMR (500 MHz, C,Cl4D,, 60 °C): § = 10.89 (s, 2H, COOH), 7.77 (s, 1H, ArH), 4.22(t,
4H, *J(H,H) = 6.7 Hz, OCH,), 2.00-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.86-1.80 (m, 4H; OCH,CH>),
1.54-1.19 (m, 54H, CH>), 0.81 (t, 3H, *J(H,H) = 7.3 Hz, 3H)
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PC-NMR (125 MHz, C,Cl,D,, 60 °C): & = 163.96, 152.07, 123.17, 120.61, 117.92, 99.85,
88.24, 71.88, 32.15, 31.25, 29.93, 29.84, 29.73, 29.65, 29.52, 29.39, 29.36, 29.33, 29.14,
26.01,22.92,20.43, 14.37

MS (FD): m/z = 1279.1 (M")

Elementaranalyse: (Cs3H71F250¢), ber.(%): C 49.77, H 5.59 gef. (%): C 49.88, H 5.73

VI1.3.2.4 Chirale 5-n-Alkoxyisophthalsiure und 2,6-Di-n-alkoxyterephthalsiure

HOOC
VN e W e O\/J\/
[0} s
HOOC
OR
HOOC: COOH
RO /\/\/\/\/\/ O\-/k/
R= %

(R)-2-Methylbuttersiure (37)

2-Methylbuttersdure als Ausgangssubstanz zu (R)-2-Methylbutanol und (R) -10-(2-
Methylbutoxy)-1-bromdecan (R)-2-Methylbuttersdure wird durch Racematspaltung der

racemischen Siure mit Chinchonidin erhalten'"*"

. Hierzu werden 100 g (34 mmol)
Chinchonidin (Fluka, 98 %) und 37.14 g (36.4 mmol) (RS)-2-Methylbuttersdure (Aldrich, 98
%) in 285 ml heilem Methanol gelost und in 500 ml Wasser gefiigt. Die auskristallisierenden
farblosen Nadeln der Diastereomerensalze werde abfiltriert und erneut zehnmal aus 30 %igem
wiafirigem Methanol rekristallisiert. 20 Gewichtsprozent Diastereomerensalz enthaltende
Losungen werden dabei jeweils zur Kristallisation angesetzt und aus 8.0 g Addukt 1.76 g
(17.2 mmol) (R)-2-Methylbuttersdure erhalten. AnschlieBend wird die Sdure durch Zugabe
von 10 %iger Salzsdure freigesetzt und mit Diethylether extrahiert. Nach Waschen der
organischen Phase mit 10 %iger Salzsédure, und anschlieBend mit Wasser wird, nach Trocknen

iiber Na,SO4 und Evaporation des restlichen Losungsmittels an der Olpumpe (ca. 30 s), das

Produkt in Form eines stechend riechenden klaren Ols erhalten.
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[0]p> =-17.16 (¢ = 0.87 in MeOH)

'H-NMR (500 MHz, CDCL, 33 °C): & = 2.38 (m, 1H, CH;CH), 1.70(m, 1H, CH,CH), 1.49
(m, 1H, CH,CH), 1.16 (d, 3H, *J(H,H) = 7.1 Hz, CH;CH), 0.93 (t, 3H, *J(H,H) = 7.5 Hz,
CH;CH,),

BC-NMR (125.7 MHz, CDCls, 33 °C): § = 182.83, 40.82, 26.53, 16.33, 11.49

(R)-2-Methylbutanol (38)[103]

In einem ausgeheizten Kolben wird unter Argon-Atmosphire 2.21 g (0.058 mol) LAH
in 30 ml trockenem Diethylether vorgelegt. Bei ca. 0 °C (Wasser/Eis Bad) wird eine Losung
von 3.28 (0.032 mol) (R)-2-Methylbuttersdure in 30 ml Diethylether zugetropft. An der
Eintropfstelle ist eine Waiarmeentwicklung festzustellen. Die Reaktion wird auf
Raumtemperatur erwirmt und acht Stunden geriihrt. Der UberschuB an LAH wird
tropfenweise mit 50 ml Ethanol (0 °C Wassser/Eis Bad) hydrolysiert. Die Reaktion wird
durch Zugabe von 100 ml einer 10 % H>SO4 wissrigen Losung aufgearbeitet. Der
Niederschlag 16st sich dabei vollstdndig auf, und ein klares Zweiphasen-System bildet sich
aus. Die wilrige Phase wird viermal mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird
mit klarem Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels wird das restliche Wasser durch wiederholtes Aufnehmen
des Riickstandes mit Ethanol und Abdampfen des Losungsmittels azeotrop aus dem Produkt
entfernt. Ausbeute 1.54 g (0.017 mol, 54 %) des Produktes als klares Ol.

[0]p™ =5.90 (c=1.59 in MeOH)

'H-NMR (200 MHz, CDCls): § = 3.38-3.36 (m, 2H, CH,OH), 1.43-1.39 (m, 2H, CH,CH3),
1.06-0.98 (m, 1H, CHCH3), 0.97-0.74 (m, 6H, CH3)

>C-NMR (50 MHz, CDCl3): § = 67.99, 37.36, 25.74, 16.06, 11.24

(R)-10-(2-Methylbutoxy)-1-bromdecan (40)***!

Das Alkylierungsreagenz (R)-10-(2-Methylbutoxy)-1-bromdecan wird in einer Williamson-
Ether-Synthese aus (R)-2-Methyl-1-butanol und 1,10-Dibromdecan synthetisiert. In einem
ausgeheizten Kolben und unter Argon-Atmosphire wird 0.52 g (0.023 mol) Natrium-Draht in
20 ml abs. THF angebracht, anschlieBend wird tropfenweise eine Losung von 1.54 (0.017
mol) (R)-2Methylbutanol in 5 ml THF zugegeben. Nach 6 Stunden Erhitzen unter Riickfluf3

wird die Suspension auf Raumtempertur gekiihlt und einer refluxierender Losung von 10.50 g
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(0.035 mol) 1,10-Dibromdecan in 15 ml abs. THF zugetropft. Die Reaktion wird weitere 8
Stunden unter diesen Bedingungen durchgefiihrt. Unter Vakuum wird das Losungsmittel
abgedampft, der Riickstand wird in Dichloromethan aufgenommen und zweimal mit je 50 ml
ges. wallriger NaCl-Losung und zweimal mit je 50 ml klarem Wasser gewaschen. Die
organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das zuriickbleibende farbloses Ol
wird nach einer Sdulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester 10:1, Ry = 0.65)
als reines Produkt mit einer Ausbeute von 2.2 g (0.007 mol, 41 %) als farbloses Ol erhalten.
[o]p™ = - 0.76 (c = 4.06 inTHF)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): § = 3.37 (t, 2H, *J(H,H) = 6.7 Hz, OCH,CH>), 3.36 (t,
2H, *J(H,H) = 6.6 Hz, OCH>), 3.38 (t, 2H, *J(H,H) = 6.2 Hz, BrCH>), 3.23 (dd, 1H, *J(H,H) =
6.3 Hz, *J(H,H) = 9.3 Hz, OCH,CH), 3.14 (dd, 1H, *J(H,H) = 6.3Hz, “J(H,H) = 9.3 Hz,
OCH,CH), 1.83 (m, 2H, BrCH,CH>), 1.61 (m, 1H, CH,CH), 1.53 (m, 2H, OCH,CH,), 1.36-
1.47 (m, 3H, y-CH,, CH,CH), 1.27 (m, 10H, CHy), 1.10 (m, 1H, CH,CH), 0.87 (t, 3H,
3J(H,H)= 7.5 Hz, CH5CHb,), 0.86 (d, 3H, *J(H,H) = 6.7 Hz, CH;CH),

BC-NMR (125.7 MHz, CDCls, 33 °C): § = 76.24, 71.08, 34.98, 33.93, 32.84, 29.73, 29.45,
29.40, 29.35, 28.73, 28.16, 26.31, 26.17, 16.59, 11.28

MS (FD): m/z = 307.1 (M")

Elementaranalyse: (C15H31BrO), ber.(%): C 58.62, H 10.17 gef. (%): C 58.1, H 10.45

Bemerkung: Das in einer Testreaktion binnen 6 h gebildete Natrium (§)-2-Methyl-1-butanolat
zeigte nach Riickfilhrung in den Eduktalkohol (S)-2-Methyl-1-butanol gemdfl GC keine

Racemisierung.

Durch Anwendung der gleichen Vorschrift wie die fiir (R)-10-(2-Methylbutoxy)-1-bromdecan
wird auch das (S)- und (RS)-10-(2-Methylbutoxy)-1-bromdecan hergestellt. In diesem Fall ist
das optisch aktive {Fluka, S:R = 99:1} oder racemische (Aldrich) 2-Methyl-1-butanol
kéuflich.

Dimethyl (R)-5-[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]isophthalat (41)
68.2 mg (0.32 mmol) Dimethyl-5-hydroxyisophthalat werden mit 100 mg (0.32 mmol)(R)-10-

(2-Methylbutoxy)-1-bromodecan und 134.4 (0.97 mmol) Kaliumcarbonat in 10 ml DMF
gelost. Die Reaktion wird gemi3 AA.1 durchgefiihrt. Das gelblich 6lige Rohprodukt wird
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salilenchromatographisch ~ an  Kieselgel = gereinigt  (Petrolether/Essigester  20:1,
R¢=0.5). Ausbeute 112 mg (0.25 mmol, 79 %) eines farblosen Ols.

"H-NMR (500 MHz, CDCls, 33 °C): & = 8.22 (s, 1H, ArH), 7.70 (s, 2H, ArH), 4.00 (t, 2H,
3J(H,H) = 6.6 Hz, ArOCH,), 3.90 (s, 6H, OCHj3), 3.35 (t, 2H,’J(H,H) = 6.6 Hz, OCH,CH,),
3.22 (m, 1H, OCH,CH), 3.13 (m, 1H, OCH,CH), 1.76 (m, 4H, CH), 1.49 - 1.63 (m, 3H,
CH,CH, CHy), 1.36 - 1.46 (m, 3H, CH,CH, CH,), 1.27 (m, 11H, CH,), 1.08 (m, 1H, CH,CH),
0.85 (d, 3H,>J(H,H) = 6.6 Hz, CH;CH), 0.85 (t, 3H, *J(H,H) = 7.4 Hz, CH3CH))

BC-NMR (125.7 MHz, CDCl;, 33 °C): & = 166.18, 159.23, 131.68, 122.71, 119.82, 76.21,
71.06, 68.61, 52.30, 34.94, 29.70, 29.47, 29.44, 29.42, 29.27, 29.06, 26.27, 26.15, 25.92,
16.56, 11.25

MS (FD): m/z =435.9 (M)

Elementaranalyse: (C25H4006), ber.(%): C 68.78, H 9.23 gef. (%): C 68.81, H 9.35

Diethyl (R,R)-2,5-Bis[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]|terephthalat (42)

Die Herstellung erfolgt nach der gleichen Vorschrift wie das Dimethyl (R)-5-[10-(2-
methylbutoxy)decyloxyJisophthalats unter Verwendung von zwei Aquivalenten chiraler
Alkylierungsreagenzien und des Eluents (Petrolether/Essigester 10:1, Ry = 0.4) fiir die
Siulenchromatographie. Ausbeute 60 % eines farblosen Ols.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & = 7.32 (s, 2H, ArH); 4.35 (q, 4H, *J(H,H) = 7.2 Hz,
OCH,CHy), 3.96 (t, 4H, *J(H,H) = 7.3 Hz, ArOCH,), 3.36 (t, 4H, *J(H,H) = 6.7 Hz, OCH,),
3.24 (dd, 2H, **JHH) = 6.3, 9.5 Hz, OCH,CH), 3.14 (dd, 2H, **J(H,H) = 6.9, 9.5 Hz,
OCH,CH), 1.61 (m, 2H, CHCHs;), 1.78 (m, 4H, ArOCH;), 1.40 - 1.50 (m, 6H, y-CH,,
CHCH,), 1.37 (t, 6H, *J(H,H) = 7.1 Hz, OCH,CH3), 1.54 (m, 4H, OCH,CH>), 1.29 (m, 20H,
CH,), 1.11 (m, 2H, CHCH>), 0.87 (t, 6H, *J(H,H) = 7.4 Hz, CH3), 0.86 (d, 6H, *J(H,H) = 6.9
Hz, CH;CH),

BC-NMR (75.5 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 166.07, 151.71, 124.76, 116.61, 76.19; 71.04,
69.87,61.19, 34.92, 29.67, 29.49, 29.29, 26.26, 26.15, 25.93, 16.55, 14.22, 11.25

MS (FD): m/z =707.0 (M").

Elementaranalyse: (C42H7408), ber.(%): C 71.35, H 10.55 gef. (%): C 71.11, H 10.36

Nach der gleichen Vorschrift kann auch das (S) Enantiomer und (R,S) Racemat hergestellt

werden.
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(R)-5-[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]isophthalsiure (43)

Die Hydrolyse des Dimethylesters gelingt nach der allgemein Vorschrift AA.2, 82 mg (0.187
mmol ) an Dimethyl-(R)-5-[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]isophthalat und 42 mg (0.75 mmol)
KOH werden in einer 50-prozentigen Wasser/Ethanol-Losung verseift. Nach Ansduern mit
HCI féllt das Produkt als farbloser Feststoff aus. Aubeute 63 mg (0.15 mmol, 83 %).

[o]p™ = - 0.45 (c = 3.05 in THF)

Smp.: 126 °C

'H-NMR (500 MHz CDCls, 33 °C): § = 8.08 (s, 1H, ArH); 7.31 (s, 2H, ArH), 3.40 {t, 2H,
3J(H,H) = 6.6 Hz, OCH,, 3.82 (br, 2H, ArOCH,}, 3.27 (dd, 1H, **J(H,H) = 6.6, 9.3 Hz,
OCH,CH), 3.18 (dd, 1H, **J(H,H) = 6.6, 9.3 Hz, OCH,CH), 1.78 (m, 2H, B-CH>), 1.64 (m,
1H, CHCH3), 1.59 (m, 2H, OCH,CH>), 1.42 - 1.50 (m, 3H, y-CH,, CH,CH), 1.35 (m, 10H,
CH,), 1.13 (m, 1H; CH,CH), 0.89 (t, 3H, *J(H,H)= 7.4 Hz, CHsCH>), 0.89 (d, 3H, *J(H,H) =
6.6 Hz, CH;CH),

PC-NMR (125.7 MHz CDCl;, 33 °C): & = 171.16, 158.47, 130.56, 124.37, 119.96, 76.29,
71.14, 68.45, 35.00, 29.80, 29.69, 29.65, 29.58, 29.34, 26.33, 26.28, 26.06, 16.63, 11.32,

MS (FD): m/z = 408.1 (M")

Elementaranalyse: (C23H3606), ber.(%): C 66.62, H 8.88 gef. (%): C 66,12, H 8.31

(R,R)-2,5-Bis[10-(2-methylbutoxy)decyloxy|terephthalsiiure (44)

Wird nach der gleichen Vorschrift wie die fiir (R)-5-[10-(2-methylbutoxy)-
decyloxylisophthalséure hergestellt, Ausbeute 80 % in Form eines farblosen Pulvers.
[0]p™ =- 0.81 (¢ = 4.15 in THF)
Smp.: 87 °C
'H-NMR (500 MHz CDCls, 33 °C): & = 7.84 (s, 2H, ArH), 4.27 (t, 4H, *J(H,H) = 6.5 Hz,
ArOCHb), 3.36 (t, 4H, *J(H,H) = 6.7 Hz, OCH,), 3.24 (dd, 2H, **J(H,H) = 6.6 Hz, 9.3 Hz,
OCH,CH), 3.14 (dd, 2H, **J(H,H) = 6.6, 9.3 Hz, OCH,CH), 1.89 (m, 4H, ArOCH,), 1.61 (m,
2H, CHCH3), 1.54 (m, 4H, OCH,CH,), 1.40 - 1.50 (m, 6H, y-CH,, CH,CH), 1.28 (m, 20H,
CHb,), 1.09 (m, 2H, CH,CH); 0.86 (t, 6H, *J(H,H) = 7.4 Hz, CH3CHy), 0.86 (d, 6H, *J(H,H) =
6.9 Hz, CH;CH),
BC-NMR (125.7 MHz CDCl;, 33 °C): & = 163.98, 151.75, 122.81, 117.51, 76.25, 71.33,
71.08, 35.00, 29.70, 29.37, 29.29, 29.09, 28.85, 26.30, 26.14, 25.74, 16.60, 11.28
MS (FD): m/z = 650.5 (M)
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Elementaranalyse: (C38H6608), ber.(%): C 70.12, H 10.22 gef. (%): C 70.23, H 10.25

VIL.3.2.5. Di-n-alkoxyterephthalsiure mit Diacetylengruppe

OR
HOQC COOH
RO
= —(CHp)y————{(CHz);y1—CH;
sn=4undm =4
n=9%undm =8

1-Bromo-1-decin (46)"**"!

Ein mit 3.4 g (0.140 mol) Magnesiumspinen gefiillter Kolben wird vor der Reaktion an der
Hochvakuumpumpe ausgeheizt und mit Argon gefiillt. Im Argon-Gegenstrom werden 250 ml
absoluter Diethylether eingefiillt, und unter Rithren wird langsam 15.04 g (10.30 ml, 0.138
mol) Bromethan zugetropft. Die Suspension erwédrmt sich dabei schwach siedend, und das
Magnesium 16st sich langsam auf. Eine Eiskiihlung ist nicht notwendig. Danach werden unter
stindigem Riihren 19.08 g (25 ml, 0.138 mol) 1-Decin tropfenweise zugegeben. An der
Eintropfstelle ist eine Gasentwicklung festzustellen. Die Mischung wird weitere drei Stunden
heftig geriihrt, wobei das sich bildende Ethan vollstindig entweicht. SchlieSlich wird die
Losung auf —78 °C gekiihlt (Trockeneis/Aceton) und tropfenweise mit 3.55 ml (11.03 g, 0.138
mol) elementarem Brom versetzt. Eine heftige Reaktion setzt ein, und die braune Farbe des
Broms verschwindet an der Eintropfstelle fast vollstindig. Gleichzeitig scheidet sich
braunlich-weilles Magnesiumbromid ab. Um die richtige Geschwindigkeit der Brom-Zugabe
zu ermitteln, ist die Temperaturkontrolle unerldBlich. Die Temperatur sollte nicht iiber —70 °C
steigen. Nach Beenden des Eintropfens 146t man die Losung auf Raumtemperatur erwirmen
und weitere drei Stunden riithren. Zur Aufarbeitung werden langsam (ggf. unter Eiskiihlung)
100 ml Wasser und 10 ml Eisessig zugegeben. Der Niederschlag 16st sich vollstandig auf und

ein klares Zweiphasen-System bildet sich. Die organische Phase wird je zweimal mit
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gesdttigter Natriumsulfit-Losung und Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bleibt eine farblose Fliissigkeit
zuriick. Die Reinigung des Rohproducktes gelingt tiber Vakuumdestillation. Dabei geht das
gewiinschte Produkt im Olpumpenvakuum (6.107 mbar) als zweite Fraktion zwischen 50 und
55 °C iiber. Die erste Fraktion enthilt nicht reagiertes 1-Decin. Ausbeute: 9.28 g (0.0427 mol,
31 %) Produkt als farbloses Ol

Sdp.: 50-55 °C (5 10 mbar)

'H-NMR (200 MHz CDCls, 25 °C): § = 2.22 (t, 2H, *J(H,H) = 7.0 Hz, -CH,-=-Br), 1.65-1.25
(m, 12H, -CH>-), 0.91 (t, 3H, °J (H,H) = 7.0 Hz, -CH3)

13C-NMR (50 MHz CDCI3, 25 °C): 6 = 80.9, 68.4, 37.7, 32.1, 29.6, 29.4, 29.2, 23.1, 20.2,
14.2

MS (FD): m/z =216.1 (M").

1-Brom-1-hexin (46)

Die Verbindung wird nach der gleichen Vorschrift wie von 1-Bromo-1-decin hergestellt.
Ausbeute 60 % Produkt als farbloses Ol

Sdp 25-30 °C (6.107 mbar)..

'H-NMR (250 MHz CDCl;, 25 °C): 8= 2.18 (t, 2H, *J (H,H) = 7.0 Hz, -CH,-=-Br), 1.53-1.30
(m, 4H, -CH>-), 0.88 (t, 3H, °J (H,H) = 7.2 Hz, -CHs)

PC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 80.43, 37.40, 30.33, 21.81, 19.35, 13.50

MS (EI): m/z = 161.0 (M").

8,10-Uncosadiin-1-ol (48)204:2%3

7.19 g (0.042 mol) 10-Undecin-1-ol werden in 70 ml Methanol geldst und eine Losung von
0.085 g Kupfer(I)Chlorid und 0.215 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 ml 50 %igem
wissrigem Ethylamin zugegeben. Durch die hellgelbe Losung wird fiir ca. 15 Min. ein
kraftiger Argon-Strom geleitet. Danach wird unter starkem Riihren und weiterem
Hindurchleiten von Argon innerhalb von 30 Min. eine Losung von 9.28 g (0.042 mol) 1-
Brom-1-Decin in 30 ml Methanol zugetropft. Die Temperatur des Reaktionsgemisches mul3
dabei konstant auf Raumtemperatur gehalten werden (ggf. wird mit einem Eisbad gekiihlt).
Beim Eintropfen des Alkins ist eine leichte Wérmeentwicklung festzustellen, an der

Eintropfstelle verfarbt sich die gelbe Losung blaulich-griin. Schldgt die Farbe der Losung
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nach blau um, wird eine weitere Spatelspitze Hydroxyammoniumchlorid zugegeben und das
entstandene Kupfer(Il) wieder zu Kupfer (I) reduziert (Farbumschlag nach gelb). Nachdem
Ende der Alkin-Zugabe sind in der Losung weitere Farbumschlidge von gelb {iber griin nach
blau festzustellen, die jeweils durch portionsweise Zugabe des Reduktionsmittels riickgdngig
gemacht werden. Am Ende behilt die Losung ihre gelbe Farbe. Diese wird zur Aufarbeitung
mit 300 ml Wasser verdiinnt und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen.
Nach Trocknen {iiber Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Ldsungsmittels wird der
farblose Feststoff durch mehrfaches Umkristallisieren aus Essigester und n-Heptan gereinigt.
Ausbeute: 7.1 g (0.023 mol, 55 %) Produkt als weilles Pulver

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): & = 3.63 (t, 2H, *J (H,H) = 6.6 Hz, -CH,-OH), 2.23 (t,
4H, °J (H,H) = 6.6 Hz, -CHy-=-=-CH>-), 1,55-1,26 (m, 26H, -CH,-), 0.87 (t, 3H, *J (H,H) =
6.2 Hz, -CHs5)

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 68.8, 65.8, 65.7, 63.5, 33.2, 32.3, 29.9, 29.8, 29.7
29.5,29.4,29.2,28.8, 26.2,23.1, 19.6, 14.5

MS (FD): m/z = 305.2 (M)

Elementaranalyse: (C21H360), ber. (%): C 82.83, H 11.82 gef. (%): C 82.95, H 12.00

5,7-Dodeciin-1-ol (48)

Die Verbindung wird nach der gleichen Vorschrift wie 8,10-Uncosadiin-1-ol hergestellt.
Ausbeute 1.42 g (7.9 mmol, 27 %) Produkt als farbloses Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 3.64 (t, 2H, °J (H,H)= 6.2 Hz, -CH,0H), 2.30-2.19
(m, 4H, -CH,-=-=-CH>-), 1.68-1.55 (m, 4H, -CH>-), 1.50-1.33 (m, 4H, -CH>-), 0.87 (t, 3H,

3J (HH) = 6.2 Hz, -CH5)

C-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): § = 68.51, 65.75, 65.13, 62.34, 31.72, 30.38, 24.62,
21.91, 18.91, 18.80, 13.54

MS (EI): m/z=178.2 (M")

Elementaranalyse: (C12H180), ber. (%): C 80.85, H 10.18 gef. (%): C 80.90, H 10.22

8,10-Uncosadiin-1-Brom (49)"¢!

1 g (3.27 mmol) 8,10-Uncosadiin-1-ol wird in 30 ml absolutem Toluol gelost. Die Losung
wird auf 0 °C gekiihlt, und unter Argon-Gegenstrom werden 0.531 g (0.19 ml, 1.96 mmol)
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Phosphortribromid tropfenweisen zugegeben. Nach Beendigung des Eintropfens 143t man die
Losung auf Raumtemperatur erwdrmen und weitere 8 Stunden rithren. Zur Aufarbeitung wird
die Reaktion mit Dichloromethan verdiinnt und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber
Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels wird das 6lige Produkt durch eine
kurze Saulenchromatographie an Kieselgel (Dichloromethan/Petrolether; 1:4, Ry = 0.85)
filtriert. Ausbeute: 0.67 g (1.8 mmol, 55 %) Produkt als farbloses Ol.

"H-NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C): & = 3.40 (t, 2H, *J (H,H)= 7.0 Hz, -CH,-Br), 2.24 (t, 4H,
3J (HH) = 6.4 Hz, -CH,-==-CH,-), 1.85 (m, 2H, CH,CH,Br), 1.51-1.27 (m, 24H, CH>), 0.88
(t, 3H, °J (H,H)= 6.0 Hz, CH;CH,)

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 25 °C): § =65.3, 65.2, 33.8, 32.8, 31.8, 29.2, 29.1, 29.0, 28.9,
28.8,28.7, 28.6, 28.3, 28.2, 28.1, 22.6, 19.2, 14.1

MS (FD): m/z = 368.6 (M"), auBerdem 736.9 (2. M")

Elementaranalyse: (C21H35Br), ber. (%): C 68.65, H 9.60 gef. (%): C 69.72, H 9.68

5,7-Dodeciin-1-Toluolsulfonat (50)

1.42 g (7.9 mmol) 5,7-Dodeciin-1-ol , 1.66 g (8.7 mmol) p-Toluolsulfonchlorid werden unter
Argon in 20 ml frisch destilliertem Dichloromethan gelost und mit einem Eisbad gekiihlt. Mit
Hilfe einer Spritze wird 1.0 g (1.26 mmol) Pyridin zugegeben. Danach wird die Reaktion auf
Raumtemperatur gebracht und iiber einen Zeitraum von 8 Stunden weitergeriihrt. Nach
Zugabe von 100 ml Eiswasser wird dreimal mit je 30 ml Dichloromethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 50 ml wéBriger HCI (30 ml
Eiswasser/20 ml konz. wilriges HCI) gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase
{iber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel vollstéindig abdestilliert. Ein farbloses Ol bliebt
zuriick, und das erwiinschte Produkt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
(Petrolether/Essigester 9:1, R¢:0.75). Ausbeute von 2.1 g (6.3 mmol, 79 %) eines farblosen
Ols.

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7.78 (d, 2H, °J (H,H) = 8.4 Hz, ArH), 7.34 (d, 2H,

3J (H,H)= 8.4 Hz, ArH), 4.01 (t, 2H, *J (H,H) = 5.95 Hz, CH,OTs), 2.43 (s, 3H, ArCHz), 2.21
(m, 4H, *J (H,H) = 6.6 Hz, -CHy,-=-=-CH,-), 1:78-1:68 (m, 2H, CH,CH,OTs), 1.57-1.33 (m,
6H, CH,), 0.87 (t, 3H, °J (H,H) = 6.9 Hz, CH;)

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): § = 144.73, 133.15, 129.84, 127.87, 77.96, 75.96, 69.78,
66.11, 65.03,30.31, 27.81, 24.17, 21.88, 21.61, 18.84, 18.5, 13.48

MS (FD): m/z = 332.1 (M") auBerdem 662.2 (2. M"), 994.3 (3. M")
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Diethyl-2,5-Bis(8,10-Uncosadiinyloxy)terephthalat (51)

14.3 mg (0.056 mmol) Diethyl-2,5-dihydroxyterephthalat und 57 mg K,COs (0.412 mmol)
werden in 10 ml trockenem DMF suspendiert und 30 Min. bei 80 °C geriihrt. Es folgt die
Zugabe von 45 mg (0.122 mmol) 8,10-Uncosadiin-1-Brom in etwa 2 ml trockenem DMF. Die
Reaktionsfithrung nach AA.1 und iiblicher Aufarbeitung (Extraktion des Rohproduktes mit
Diethylether) liefert einen braunen Feststoff. Die anschlieBende Sdulenchromatographie an
Kieselgel (Petrolether/Essigester 12:1, Rf: 0.5) ergibt 44 mg (0.053 mmol, 94 %) Produkt als
farbloses Pulver.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 7,31 (s, 2H, ArH), 4.33 (q, 4H, *J (H,H) = 7.2 Hz,
OCH,CHs3), 3.97 (t, 4H, °J (H,H) = 6.2 Hz, ArOCH,), 2.22 (t, 8H, *J (H,H) = 6.4 Hz,

6H, °J (H,H) = 6.4 Hz, CH;CH,)

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 33 °C): 8 = 165.95, 151.73, 124.76, 116.64, 88.88 , 69.89, 65.71,
61.26, 31.80, 29.38, 29.29, 29.12, 29.04, 28.84, 28.34, 25.94, 22.82, 19.19, 14.28, 14.06

MS (FD): m/z = 826.6 (M)

Elementaranalyse: (C56H8206), ber. (%): C 78.40, H 9.99 gef. (%): C 78.51, H 10.05

Diethyl-2,5-Bis(5,7-dodecadiinyloxy)terephthalat (51)

Die Herstellung erfolgt nach der gleichen Vorschrift wie die fiir Diethyl-2,5-Bis(8,10-
Uncosadiinyloxy)terephthalat. Das Produkt wird durch Kristallisation aus Methanol mit einer
Ausbeute von 85 % als farbloses Pulver isoliert.

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 7.31 (s, 2H, ArH), 4.34 (q, 4H, °J (H,H) = 7.2 Hz,
OCH,CH3), 3.99 (t, 4H, *J (H,H) = 5.9 Hz, ArOCH>), 2.31 (t, 4H, °J (H,H) = 6.9 Hz, CH,-=),
222 (t, 4H, °J (H,H) = 6.9 Hz, CH,-=), 1.95-1.84 (m, 4H, ArOCH,CH>), 1.77-1.66 (m, 4H,
ArOCH,CH,CH,), 1.54-1.42 (m, 8H, CH,), 1.37 (t, 6H, *J (H,H)= 7.2 Hz, CH;CH,0), 0.87
(t, 6H, °J (H,H) = 6.9 Hz, CH;CH,)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 33 °C): § = 165.40, 163.64, 137.07, 111.72, 97.38, 69.16, 51.66,
31.88, 29.53, 29.30, 29.00, 25.88, 22.65, 14.07

MS (FD): m/z = 574.3 (M)

Elementaranalyse: (C36H4606), ber. (%): C 75.23, H 8.07 gef.(%): C 75.25, H 7.99
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2,5-Bis(8,10-Uncosadiinyloxy)terephthalsiiure (56)

44 mg (0.053 mmol) Diethyl-2,5-Bis(8,10-Uncosadiinyloxy)terephthalat werden unter DC
Kontrolle mit 17.8 mg (0.32 mmol) KOH in wélrigem Ethanol gemdl AA.2 verseift und
aufgearbeitet. Die Isolierung des Produkts erfolgt durch Extraktion des Terephthalat, mit
Wasser und Essigester. Nach Ansduern der wiBrigen Phase mit 40 mg (0.047 mmol, 95 %)
HCI fillt die Endsubstanz als farbloses Pulver aus.

Smp.: 178 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO, 25 °C): 8 = 7.01 (s, 2H, ArH), 3.88 (t, 4H, *J (H,H)= 6.2 Hz,
ArOCH,), 2.25 (t, 8H, *J (H,H) = 6.6 Hz, CH,-=), 1.63 (m, 4H, ArOCH,CH,), 1.42-1.23 (m,
48H, CH,), 0.84 (t, 6H, *J (H,H) = 6.8 Hz, CH3CH),)

PC-NMR (75 MHz, DMSO, 33 °C): § = 200.33, 166.79, 150.07, 115.70, 77.60, 69.50, 65.04,
30.69, 28.54, 28.34, 28.23, 27.97, 27.86, 27.75, 27.73, 27.36, 27.33, 24.93, 21.48, 17.93,
14.31

MS (EI): m/z = 768.1 (M")

Elementaranalyse: (C50H7406), ber. (%): C 77.88, H 9.67 gef. (%): C 77.75, H 9.80

2,5-Bis(5,7-dodecadiinyloxy)terephthalsiure (55)

Die  Verbindung wird nach der gleichen Vorschrift wird 2,5-Bis(8,10-
Uncosadiinyloxy)terephthalsdure hergestellt.

Ausbeute (81 %) eines farbloses Pulvers.

Smp.: 194 °C

'H-NMR (300 MHz, THF, 25 °C): & = 11.32 (s, 2H, COOH), 7.46 (s, 2H, ArH), 4.06 (t, 4H,
3J (H,H) = 6.1 Hz, AtOCH,), 2.34 (t, 4H, °J (H,H) = 6.8 Hz, CH,-=), 2.24 (t, 4H, *J (H,H) =
6.5 Hz, CH,-=), 1.93-1.84 (m, 4H, , ArOCH,CH>), 1.78-1.69 (m, 4H, ArOCH,CH,CH,),
1.52-1.34 (m, 8H, CH,), 0.90 (t, 6H, *J (H,H) = 6.9 Hz, CH;CH,)

C-NMR (75 MHz, THF, 33 °C): § = 166.38, 152.79, 126.04, 117.95, 77.49, 77.35, 70.19,
66.56, 66.37, 31.45, 29.34, 26.02, 22.72, 19.26, 13.82

FD (MS): m/z = 518.6 (M") auBerdem, 1037.2 (2. M")

Elementaranalyse: (C32H3806), ber. (%): C 74.11, H 7.39 gef. (%): C 74.21, H 7.49
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VIL.3.2.6. 2-(8,10-Uncosadiin)-5-n-Decyloxyterephthalsiaure

COOH

CH3_(CH2)9_O 0_(CH2)9 : : (CHZ)T—CH3

HOOC

Diethyl-2-decyloxy-5-hydroxyterephthalat (52)

3 g (11.79 mmol) Diethyl-dihydroxyterephthalat und 2.44 g (17.68 mmol) Kaliumcarbonat
werden in 40 ml trockenem DMF suspendiert und 30 Min. bei 80 °C geriihrt. Es folgt die
Zugabe von 2.34 g (10.6 mmol) 1-Bromodecan in etwa 5 ml trockenem DMF. Die Reaktion
wird nach AA.1 durchgefiihrt. Die Isolierung des erwiinschten Produkts ist mittels HPLC
(Séule: Kromasil C18, Eluent THF/H,O 1:1) moglich. Die Ausbeute betrdgt 1.45 g (3.71
mmol, 35 %) eines leicht gelblichen Feststoffes.

Smp.: 48 °C

'H-NMR (250 MHz CDCls, 25 °C): 8 = 10.34 (s, 1H, ArOH), 7.32 (s, 1H, ArH), 7.28 (s, 1H,
ArH), 4.40 (q, 2H, *J(H,H) = 7.2 Hz, CH,CH3), 4.33 (q, 2H, *J(H,H) = 7.2 Hz, CH,CHj3), 3.94
(t, 2H, *J(H,H) = 6.2 Hz, CH0), 1.83-1.72 (m, 2H, CH,CH,0), 1.41 (t, 3H, *J(HH) = 7.2
Hz, OCH,CH3), 1.35 (t, 3H, “J(H,H) = 7.2 Hz, OCH,CH3), 1.24 (m, 14H, CH,), 0.85 (t, 3H,
J(H,H) = 6.6 Hz, CH3)

PC-NMR (75 MHz CDCls, 25 °C): & = 169.25, 165.59, 155.09, 150.12, 129.11, 119.72,
114.76, 113.88, 70.10, 61.84, 61.29, 31.88, 29.56, 29.53, 29.36, 29.29, 25.96, 22.65, 14.20,
14.01

MS (FD): m/z = 394.2 (M").

Elementaranalyse: (C22H3406), ber. (%): C 66.98, H 8.69 gef. (%): C 67.09, H 8.75
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Diethyl-2-(8,10-uncosadiinyloxy)-5-decyloxyterephthalat (53)

In einem ausgeheizten Kolben werden in Argon-Atmosphére 712 mg (1.8 mmol) Diethyl-2-
decyloxy-5-hydroxyterephthalat in 10 ml abs THF vorgelegt, 548 mg (1.8 mmol) 8,10-
Uncosadiin-1-ol (siehe Synthese Di-n-alkoxyterephthalsdure mit Diacetylengruppe) und 524
mg (2 mmol) Triphenylphosphin werden im Argon-Gegenstrom dazugegeben. Zu dieser
Reaktion wird eine Losung von 348 mg (2 mmol) Azodicarbonsédurediethylester (DEAD) in 3
ml abs. THF zugetropft. Die entstandene gelbe Losung entfarbt sich innerhalb weniger
Minuten. Nach acht Stunden Riihren wird das Losungsmittel abdestilliert. Das Produkt wird
durch eine Sdulenchromatographie an Kieselgel (Petroether/Dichloromethan 4:6, R = 0.5)
isoliert. Man erhélt 292 mg (0.34 mmol, 27 %) eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 138 °C

'H-NMR (250 MHz CDCl, 25 °C): & = 7.31 (s, 2H, ArH), 4.35 (q, 4H, °J (H,H) = 7.2 Hz,
OCH,CHj3), 3.97 (t, 4H, °J (H,H) = 6.5 Hz, OCH,), 2.21 (t, 4H, °J (H,H) = 6.5 Hz, CH,-=),
1.77 (m, 4H, OCH,CH,), 1.51-1.24 (m, 38H, CH,), 1.36 (t, 6H, °J (H,H) = 7.2 Hz,
OCH,CHs), 0.85 (t, 6H, °J (H,H) = 6.0 Hz, CHs)

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 166.12, 151.74, 124.81, 116.67, 77.56, 69.92, 65.30,
61.25, 31.88, 31.81, 29.57, 29.54, 29.36, 29.30, 29.12, 29.04, 28.85, 28.81, 28.35, 25.96,
22.66, 22.62, 19.20, 14.28, 14.07

MS (FD): m/z = 666.9 (M") auBerdem 1333.8 (2 M")

Elementaranalyse: (C46H66060), ber. (%): C 75.63, H 9.97 gef. (%): C 75.58, H 9.95

2-(8,10-Uncosadiinyloxy)-5-decyloxyterephthalsiure (54)

Die Verseifung von 292 mg (0.34 mmol) Diethyl-2-(8,10-uncosadiinyloxy)-5-
decyloxyterephthalat wird geméf der Vorschrift AA.1 durchgefiihrt. Ausbeute 186 mg (0.30
mmol, 90 %) eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 171 °C

'H-NMR (250 MHz CDCl;, 25 °C): & = 11.26 (s, 2H, COOH), 7.48 (s, 2H, ArH), 4.05 (t, 4H,
J (H,H) = 6.5 Hz, OCH,), 2.23 (t, 4H, °J (H,H) = 6.5 Hz, CH,-=), 1.77 (m, 4H, OCH,CH>),
1.51-1.59 (m, 38H, CH>), 0.89 (t, 6H, °J (H,H) = 6.0 Hz, CHs)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 166.08, 152.68, 125.77, 117.76, 77.36, 77.33, 70.78,
66.28, 32.76, 32.66, 30.61, 30.43, 30.39, 30.24, 30.07, 29.83, 29.61, 29.28, 26.72, 23.42,
19.45, 14.28
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MS (FD): m/z = 610.4 (M")
Elementaranalyse: (C38H5806), Ber. (%): C 74.71, H 9.57 gef. (%): C 74.68, H 9.61

VIL.3.2.7. 5-{®-[4-(2-Methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxy]alkoxy}isophthalsiure

COOH

O—(CH,);—0
Hooc—/_©_ ?

COOH

Dimethyl-5-(11-bromundecyloxy)isophthalat (60)!%!

Aus einem ausgeheizten Kolben werden in Argon-Atmosphére 3 g (14.3 mmol) Dimethyl-5-
hydroxyisophthalat in 30 ml abs. THF vorgelegt, 3.58 g (14.3 mmol) 11-Bromo-1-undecanol
und 4.2 g (16 mmol) Triphenylphosphin werden im Argon-Gegenstrom zugefiihrt. Zu der
Reaktionslosung wird eine Ldosung von 2.78 g (16 mmol) Azodicarbonsdurediethylester
(DEAD) in 10 ml abs. THF zugetropft. Die enstandene gelbe Losung entfarbt sich innerhalb
weniger Minuten. Nach acht Stunden Riithren wird das Losungsmittel abdestilliert. Das
Produkt wird durch eine Sdulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester 7:3, R¢=
0.7) isoliert. Ausbeute 3.9 g (9 mmol, 63 %) in Form eines weilen Feststoffes aus.

Smp.: 55 °C

'H-NMR (250 MHz CDCls, 25 °C): & = 8.22 (s, 1H, ArH), 7.69 (s, 2H, ArH), 4.01 (t, 2H, °J
(H,H) = 6.5 Hz, ArOCH,), 3.90 (s, 6H, OCH3), 3.39 (t, 2H, 2H, °J (H,H) = 6.9 Hz, CH,Br),
1.82 (m, 4H, ArOCH,CH,, CH>,CH;Br), 1.25-1.43 (m, 14H, CH>)

>C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 166.21, 159.20, 131.51, 122.54, 119.61, 68.57, 52.20,
33.81, 32.28, 29.65, 29.42, 29.32, 29.21, 29.04, 28.71, 28.10, 29.89

MS (FD): 442.1 (M")

Elementaranalyse: (C,;H31BrOs), ber. (%): C 56.89, H 7.05 gef. (%): C 57.01, H 7.12
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Dimethyl 5-(11-bromhexyloxy)isophthalat (60)

Die Verbindung wird nach dem gleichen Verfahren des Dimethyl-5-(11-
bromundecyloxy)isophthalats hergestellt. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel
(Dichloromethan Rg: 0.75) erhélt man 61 %iger Ausbeute einer farblosen Feststoff.

Smp.: 39-40 °C

"H-NMR (250 MHz CDCls, 25 °C): § = 8.27 (s. 1H, ArH), 7.74 (s, 2H, ArH), 4.07 (t, 2H,
J (H,H) = 6.5 Hz, AtOCH,), 3.95 (s, 6H, COOCH}3), 3.43 (t, 2H, °J (H,H) = 6.9 Hz, CH,Br),
1.98-1.72 (m, 4H, OCH,CH,, BrCH,CH>), 1.58-1.47 (m, 4H, CH,)

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 166.04, 159.09, 131.71, 122.76, 119.74, 68.30, 52.23,
33.48,32.57, 28.85, 27.79, 25.14

MS (FD): m/z =371.9 (M)

Elementaranalyse: (C;¢H,1BrOs), ber.(%): C 51.49, H 5.67 gef. (%): C 51.47, H 5.87

Methyl-3-(4-Hydroxy-phenyl)acrylat (58) [65]

5 g (0.0304 mol) trans-p-Hydroxyzimtsdure werden in 50 ml Methanol gelost und mit 0.6 g
(0.011 mol) konz. Schwefelsdure unter Feuchtigkeitsausschlu3 (Calciumchlorid-Trockenrohr)
fiir sechs Stunden unter Riickfluf3 geriihrt. Beim Abkiihlen fillt ein Teil des Produkts aus.
Nach Abfiltrieren wird das Filtrat in gekiihlter geséttigter Natriumcarbonat-Losung
aufgenommen und dreimal ausgeethert. Die Ether-Phasen werden am Rotationsverdampfer
eingeengt und der Riickstand zusammen mit den beiden ersten Produkt—Phasen aus Methanol
umkristallisiert und an der Hochvakuum-Pumpe getrocknet. Ausbeute 4.95 g (0.027 mol, 91
%)

'H-NMR (250 MHz Aceton, 25 °C): 6 = 8.94 (s, 1H, ArOH), 7.62 (s, 1H, ArCH=CH), 7.54
(dd, 2H, °J (H,H) = 6.6 Hz, *J (H,H) = 2.0 Hz, ArH), 6.88 (dd, 2H, °J (H,H) = 6.6 Hz, *J
(H,H) = 2.0 Hz, ArH), 6.34 (d, 1H, *J (H,H) = 15.7 Hz, C=CH,COOMe), 3.70 (s, 3H,
COOCHj3)

BC-NMR (75 MHz, Aceton, 25 °C): § = 206.00, 167.66, 160.37, 145.16, 130.69, 126.78,
116.48, 115.12, 51.26

MS (FD): m/z = 178.1 (M)

Elementaranalyse: (C;oH;003), ber. (%): C 67.41, H 5.66 gef. (%): C 67.42, H 5.67
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Dimethyl-5-{11-[4-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxy]undecyloxy}isophthalat

368 mg (2.16 mmol) Methyl-3-(4-Hydroxy-phenyl)acrylat werden mit 498 mg (3.6 mmol)
Kaliumcarbonat in 10 ml abs. DMF vorgelegt und 30 Min. bei 80 °C geriihrt. Danach wird
800 mg (1.8 mmol) Dimethyl-5-(11-bromundecyloxy)isophthalat zugegeben und die Reaktion
gemidll AA.1 weitergefilhrt und aufgearbeitet. Das Produkt wird sdulenchromatographisch
(Petrolether/Essigester 7:3, Ry = 0.7) isoliert. Ausbeute 690 mg (1.2 mmol, 72 %) eines
farblosen Feststoffes

Smp.: 56 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): § = 8.23 (d, 1H, *J (H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.71 (d, 2H,
‘J (H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.61 (d, 1H, *J (H,H) = 15.7 Hz, ArCH=CH), 7.43 (d, 2H, °J (H,H)
= 7.0 Hz, ArH), 6.85 (d, 2H, °J (H,H) = 7.0 Hz, ArH), 6.27 (d, 1H, *J (H,H) = 15.7 Hz,
CH=CHCOOMe), 3.97 (m, 4H, CH,OAr), 3.90 (s, 6H, ArCOOCH;), 3.76 (s, 3H,
CH=CHCOOCH5)1.80-1.73 (m, 4H, CH,CH,Ar), 1.42-1.23(m, 14H, CH>)

PC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): & =167.78, 166.21, 161.04, 159.26, 144.61, 131.73,
129.69, 126.92, 122.75, 119.85, 115.10, 114.85, 68.63, 68.16, 52.35, 51.51, 29.49, 29.45,
29.32,29.15, 29.08, 25.97, 25.94.

MS (FD): 540.3 (M") auBerdem 1080.5 (2 M")

Elementaranalyse: (C3;H300s), ber. (%): C 68.87, H 7.46 gef. (%): C 68.99, H 7.52

Dimethyl-5-{6-[4-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxy]hexyloxy}isophthalat

Die Verbindung wird nach der gleichen Vorschrift von Dimethyl-5-{11-[4-(2-methylcarboxy-
vinyl)-phenoxy]undecyloxy}isophthalat durchgefiihrt.

Ausbeute: 78 %

Smp.: 74 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.23 (t, 1H, *J (H,H) = 1.3 Hz, ArH), 7.71 (d, 2H,
‘J (HH) = 1.3 Hz, ArH), 7.61 (d, 1H, °J (H,H) = 13.3 Hz, ArCH=CH), 7.43 (dd, 2H,
°J (HH) = 5.7 Hz, ?J (HH) = 1.6 Hz, ArH), 627 (d, 1H, °J (HH) = 13.3 Hz
CH=CHCOOMe), 4.03 (t, 2H, °J (H,H) = 5.4 Hz, CH,0), 3.97 (t, 2H, °J (H,H) = 5.4 Hz,
CH»0), 3.90 (s, 6H, ArCOOCH3), 3.76 (s, 3H, CH=CHCH3), 1.84-1.79 (m, 4H, CH,CH,0),
1.55-1.51 (m, 4H, CH,)

PC-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C): & = 167.75, 166.18, 159.18, 144.57, 131.76, 129.70,
127.01, 122.85, 119.83, 115.18, 114.84, 68.41, 67.94, 52.35, 51.52, 29.07, 25.76
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MS (FD): 470.1 (M") auBerdem, 940.3 (2 M")
Elementaranalyse: (C,6H300s), ber. (%): C 66.37, H 6.43 gef. (%): C 66.11, H 6.37

5-{11-[4-(2-Methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxy]undecyloxy}isophthalsiure (62)

690 mg (1.29 mmol) Dimethyl-5-{11-[4-(2-methylcarboxy-vinyl)-phenoxy]undecyloxy}-
isophthalat werden gemdfl AA.2 in 10 ml wéBrigem EtOH mit 363 mg KOH verseift. Nach
Einengen des Losungsmittel un Ansduern mit konz. Salzsdure fillt das Produkt als farbloses
Feststoff aus.

Ausbeute 600 mg (1.23 mmol, 97 %)

Smp.: 182 °C

'H-NMR (250 MHz, DMSO, 25 °C): 8= 8.04 (s, 1H, ArH), 7.60 (s, 2H, ArH), 7.58 (d, 2H, °J
(H,H) = 8.3 Hz, ArH), 7.50 (d, 1H, °J (H,H) = 15.9 Hz, ArCH=CH), 6.91 (d, 2H, °J (H,H) =
8.3 Hz, ArH), 6.33 (d, 1H, °J (H,H) = 15.9 Hz, CH=CHCOOH), 4.03 (t, 2H, *J (H,H) = 6.5
Hz, CH,0), 3.95 (t, 2H, °J (H,H) = 6.5 Hz, CH,0), 1.69-1.64 (m, 4H, CH,CH,0), 1.36-1.24
(m, 14H, CH,)

C-NMR (75 MHz, DMSO, 25 °C): § = 167.79, 166.41, 160.80, 143.73, 132.60, 129.88,
126.65, 122.10, 119.02, 116.37, 114.79, 68.09, 67.63, 28.92, 28.86, 28.71, 28.66, 28.55,
28.45,25.42,25.34

MS (FD): 498.2 (M")

Elementaranalyse: (C,3H3403), ber. (%): C 67.45, H 6.87 gef. (%): C 67.52, H 7.07

5-{6-[4-(2-Methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxy]hexyloxy}isophthalsiiure (61)

Die Herstellung folgt nach der gleichen Vorschrift wie die fiir 5-{11-[4-(2-Methylcarboxy-
vinyl)-phenoxyJundecyloxy}isophthalséure.

Ausbeute: 92 %

Smp.: 197 °C

'H-NMR (250 MHz, DMSO, 25 °C): § = 8.24 (t, 1H, *J (H,H) = 1.1 Hz, ArH), 7.73 (d, 2H, *J
(H,H) = 1.2Hz, ArH), 7.56 (d, 1H, °J (H,H) = 15.9 Hz, ArCH=CH), 7.50 (dt, 2H, °J (H,H) =
8.7 Hz, “J (H,H) = 2.1 Hz, ArH), 6.91 (dt, 2H, *J (H,H) = 8.7 Hz, “J (H,H) = 2.1 Hz, ArH),
6.30 (d, 1H, *J (H,H) = 15.9 Hz, CH=CHCOOH), 4.08 (t, 2H, *J (H,H) = 6.5 Hz, CH,0), 4.01
(t, 2H, °J (H,H) = 6.1 Hz, CH,0), 1.88-1.78 (m, 4H, CH,CH,0), 1.59-1.55 (m, 4H, CH),)
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PC-NMR (75 MHz, DMSO, 25 °C): § = 168.00, 166.88, 161.92, 160.21, 144.73, 133.46,
130.37, 128.32, 123.86, 120.23, 116.90, 115.54, 69.06, 68.66, 30.26, 26.77,26.71

MS (FD): 428.1 (M")

Elementaranalyse: (C,3H,10g), ber. (%): C 64.48, H 5.65 gef. (%): C 64.21, H5.76

VIL.3.2.8. Octadecyl-3-(4-octadecyloxyphenyl)acrylat

CH3-(CH3)1;—O \ 0o

O—(CH3)47-CH;

Octadecyl-3-(4-octadecyloxyphenyl)acrylat (64)

5 g (18.3 mmol) trans-p-Hydroxyzimtsdure und 3.7 g (27.4 mmol) Kaliumcarbonat werden in
50 ml abs. DMF suspendiert und 30 Min. bei 80 °C geriihrt. 12.8 g (38.4 mmol) I-
Bromoctadecan ~ wird anschlieBend zur Reaktionsmischung zugefiigt und die
Reaktionsfiihrung wird gemédfl AA.1 durchgefiihrt und aufgearbeitet. Das Reinprodukt wurde
nach Kristallisation in Ethanol als farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute 11.42 g (17.02 mmol,
93 %)

Smp.: 58 °C

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7.64 (d, 1H, °J (H,H) = 15.9 Hz, ArCH=CH), 7.43
(d, 2H, °J (H,H) = 15.9 Hz, ArCH), 6.86 (d, 2H, °J (H,H) = 15.9 Hz, ArCH), 6.27 (d, 1H, °J
(H,H) = 15.9 Hz, ArCH), 4.15 (t, 2H, °J (H,H) = 15.9 Hz, COOCH>), 3.95 (t, 2H, CH,OAr),
1.79-1.64 (m, 4H, CH,CH,0), 1.31 (m, 60H, CH,), 0.85 (t, 6H, CH3)

C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 172.32, 167.44, 144.27, 129.65, 127.06, 115.67,
114.85, 68.20, 64.54, 31.93, 29.69, 29.59, 29.35, 29.30, 29.18, 28.80, 26.01, 22.68, 19.65,
14.08
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VIL.3.2.9. 5-[(N-Heptanamid)hexyloxy]isophthalsiure

HOOC

,/“\\//“\\//‘\\//N
0 \"/\/\/\

HOOC

Dibenzyl-5-hydroxyisophthalat (66)"""

10.05 g (0.055 mol) 5-Hydroxyisophthalsdure und 22.8 g (0.165 mol) Kaliumcarbonat werden
in 70 ml trockenem DMF suspendiert und 30 Min. bei 80 °C geriihrt. Es folgt die Zugabe von
19.75 g (0.115 mol) Benzylbromid in etwa 10 ml trockenem DMF. Die Reaktion wird gemiR
AA.1 durchgefiihrt und das gewiinschte Produkt sdulenchromatographisch an Kieselgel
isoliert (Dichloromethan, R 0.6) mit einer Ausbeute von 18.93 g (0.052 mol, 95 %), als
farbloses Ol.

'H-NMR (250 MHz, Aceton, 25 °C): & = 8.17 (t, 1H, “J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.71 (d, 2H,
*J(H,H) = 1.25 Hz, ArH), 7.51-7.29 (m, 10H, ArH), 5.37 (s, 4H, CH,)

PC-NMR (75 MHz, Aceton, 25 °C): § = 206.66, 166.19, 159.11, 137.59, 133.39, 129.81,
129.45, 129.32, 127.96, 122.67, 121.73, 67.90

MS (FD):m/z = 362.2 (M") auBerdem 724.4 2 M")

Elementaranalyse: (C,2H30s), ber. (%): C 72.92, H 5.01 gef. (%): C 73.05, H5.11

N-tert-butoxycarbonyl-1-aminohexan-6-ol (69)"*"

Unter Argon-Atmosphdre werden 2 g (17.0 mmol) 6-Amino-1-hexanol in 10 ml abs.
Methanol eingetragen dazu werden ein paar Tropfen Triethylamin zugegeben. Dann werden 2
Aquivalent Di-tert-Butyldicarbonat ((BOC),0) 7.44 g (34.1 mmol) zugegeben und wihrend

eines Zeitraums von zwei Stunden bei 40-50 °C geriihrt. Nach dem Abdestillieren des
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Losungsmittels wird das Reinprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel isoliert
(Petrolether/Essigester 3:7, Rg: 0.7). Ausbeute 2.95 g (13.6 mmol, 86 %) als farbloses Ol.
"H-NMR (250 MHz, CDCl;, 25 °C): & = 3.58 (t, 2H, *J(H,H) = 6.5 Hz, HOCH,), 3.06 (t, 2H,
3J(H,H) = 6.5 Hz, -CH,-NH), 1.57-1.28 (m, 17H, CHs, CH,)

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): & = 156. 05, 79.05, 62.59, 40.37, 32.56, 30.03, 28.38,
26.37,25.27

MS (FD):m/z=218.5 (M")

N-tert-butoxycarbonyl-1-aminohexan-6-Toluolsulfonat (71)

3.69 g (19.4 mmol) p-Toluolsulfonsidurechlorid werden in 30 ml Pyridin geldst und auf 0 °C
in einem Eisbad gekiihlt. Bei dieser Temperatur werden 3.82 g (17.6 mmol) N-tert-
butoxycarbonyl-1-aminohexan-6-ol in die Losung eingetragen. Unter Feuchtigkeitsausschluf3
wird die Reaktion iiber Nacht im Eisbad fortgesetzt. Nach Zugabe von 30 ml Eiswasser wird
eine dreimalige Extraktion mit jeweils 50 ml Diethylether vorgenommen. Die vereinigten
organischen Phasen werden zweimal mit 50 ml wéfrige HCL (30 ml Eiswasser / 20 ml konz.
HCI) gewaschen. Nach Trocknung der organische Phase auf MgSO, und Abdampfen des
Losungsmittels wird das gewiinschte Produkt als farbloses Ol siulenchromatographisch an
Kieselgel isoliert (Petrolether/Essigester 7:3, Rf : 0.8). Ausbeute 5.81 g (15.6 mmol, 89 %)
'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 7.77 (d, 2H, *J(H,H) = 8.4 Hz, ArH), 7.33 (d, 2H,
J(H,H) = 8.4 Hz, ArH), 3.98 (t, 2H, *J(H,H) = 6.5 Hz, CH,-OTs), 3. 02 (m, 2H, -CH,-NH),
1.61 (m, 2H, CH,-CH,-OTs), 1.40-1.20 (m, 15H, CH3, CH,)

C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): & = 155.94, 144.63, 133.33, 129.80, 127.86, 79.08, 70.40,
29.87, 28.75, 28.40, 26.09, 25.05, 21.58

MS (FD):m/z =371.5 (M")

Elementaranalyse: (C;gH29NOsS), ber. (%): C 58.20, H 7.87 gef. (%): C 58.63, H 8.03

Dibenzyl-5-(N-tert-butoxycarbonyl-6-aminohexyloxy)isophthalat (72)
2.25 (6.23 mmol) Dibenzyl-5-hydroxyisophthalat werden mit 1.72 g (12.4 mmol)
Kaliumcarbonat in trockenem DMF 30 Min. bei 80 °C suspendiert. Danach werden 2.31 g

(6.23 mmol) N-tert-butoxycarbonyl-1-aminohexan-6-Toluolsulfonat zugegeben und {iber

Nacht unter Ausschlu von Feuchtigkeit geriihrt. Die Reaktion wird gemil AA.1
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durchgefiihrt. Das Produkt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether/Essigester
7:3, Rs: 0.75) gereinigt. Ausbeute 2.94 g (5.23 mmol, 84 %) als farbloses Ol.

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.30 (t, 1H, *J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.73 (d, 2H,
‘J(H,H) = 1.5 Hz, ArH), 7.41-7.32 (m, 10H, ArH), 5.35 (s, 4H, CH»-Ar), 3.99 (t, 2H, *J(H,H)
= 6.2 Hz, CH,0Ar), 3.08 (m, 2H, CH,NH), 1.82-1.71 (m, 2H, CH,CH,0), 1.59-1.21 (m, 15H,
CHj3;, CH,)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 165.53, 159.15, 155.96, 135.76, 131.77, 128.60,
128.32, 128.24, 123.02, 119.98, 79.05, 68.43, 67.04, 30.02, 28.99, 28.40, 26.49, 25.67

MS (FD):m/z = 561.6 (M")

Elementaranalyse: (C33H39NO5), ber. (%): C 70.57, H 7.00 gef. (%): C 71.00, H 7.13

Dibenzyl-5-(6-aminohexyloxy)isophthalat (73)126!!

2.68 g (4.76 mmol) Dibenzyl-5-(N-tert-butoxycarbonyl-6-aminohexyloxy)isophthalat werden
in 3M HCI in Ethylessigester 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum wird das farblose Ol in Dichloromethan aufgenommen und
dreimal mit je 50 ml einer gesattigten wilrigen NaHCOs-Losung gewaschen. Nach
zusitzlicher Extraktion mit Wasser wird die organische Phase auf MgSO, getrocknet. Das
erhaltene farblose Ol ist nach Abdampfen des Losungsmittels laut NMR rein und wird somit
nicht weiter aufgearbeitet.

'H-NMR (250 MHz, CDCl;s, 25 °C): & = 8.30 (s, 1H, ArH), 7.73 (d, 2H, *J(H,H) = 1.5 Hz,
ArH), 7.43-7.29 (m, 10H, ArH), 5.35 (s, 4H, CHy-Ar), 3.99 (t, 2H, *J(H,H) = 6.2 Hz,
CH,0Ar), 2.65 (m, 2H, CH,NH), 1.77 (m, 2H, CH,CH,0), 1.54-1.34 (m, 8H, CH>)

C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 165.53, 159.19, 135.77, 131.77, 128.60, 128.32,
128.23, 123.00, 119.99, 68.51, 67.04, 42.06, 33.57, 29.04, 26.58, 25.84

MS (FD):m/z = 462.4 (M") auBerdem 923 (2M") und 1385.1 (3M")

Elementaranalyse: (C,3H31NOs), ber. (%): C 72.86, H 6.77 gef. (%): C 73.02, H 6.82

Dibenzyl-5-[(N-heptanamid)hexyloxy]isophthalat (75)!""!

1.6 g (3.46 mmol) Dibenzyl-5-(6-aminohexyloxy)isophthalat und 2.5 ml Pyridin werden in 10
ml Dioxan eingetragen und langsam zu einer Losung von 617 mg (4.15 mmol)
Heptansédurechlorid in 5 ml Dioxan getropft. Man 146t tiber Nacht riihren, gieBt die Lésung in

150 ml Eiswasser und sduert mit verd. HCI auf einen pH-Wert von 2-3 an. Der entstehende
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Niederschlag wird abgesaugt und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 1.45 g (2.52 mmol,
73 %) als farbloser Feststoft.

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 25 °C): & = 8.30 (s, 1H, ArH), 7.73 (d, 2H, “J(H,H) = 1.5 Hz,
ArH), 7.43-7.31 (m, 10H, ArH), 5.35 (s, 4H, CH»-Ar), 3.99 (t, 2H, *J(HH) = 6.6 Hz,
CH,OAr), 3.24 (dd, 2H, *J(H,H) = 6.6 Hz, CH,NH), 2.13 (t, 2H, *J(H,H) = 7.2 Hz, CH,CO),
1.79-1.25 (m, 16H, CH>), 0.85 (t, 3H, *J(H,H) = 6.9 Hz, CH5)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 173.00, 165.53, 159.21, 135.82, 131.86, 128.61,
128.32, 128.23, 123.06, 120.03, 68.48, 67.05, 39.35, 36.90, 31.51, 29.67, 28.97, 26.61, 25.75,
25.68,22.47, 13.94.

MS (FD):m/z = 573.7 (M")

Elementaranalyse: (C35H43NOg), ber. (%): C 73.27, H 7.55 gef. (%): C 73.67, H 7.52

5-[(N-heptanamid)hexyloxy]isophthalsiure (76)[78]

In einem Zweihalskolben unter Ausschluf3 von Feuchtigkeit (Argon Atmosphére) werden 1 g
(1.74 mmol) Dibenzyl-5-[(N-heptanamid)hexyloxy]isophthalat in 20 ml EtOH/THF L&sung
aufgelost. Unter Gegenstrom von Argon wird die gleiche Gewichtsmenge von 10 %
Palladium auf Aktivkohle gegeben. Anschlieend werden tropfenweise 278 mg (3.48 mmol)
1,4-Cyclohexadien zugegeben. Nach einer Stunde des Riihrens bei Raumtemperatur wird die
Losung auf Celit filtriert. Das Losungsmittel wird in Vakuum abdestilliert und das erhaltene
Rohprodukt  sdulenchromatographisch ~ an  Kieselgel  aufgearbeitet  (Essigester/
Petrolether/Essigsédure : 3:7:0.5 , Rg: 0.5). Ausbeute 417mg (1.06 mmol, 61 %) als farbloser
Feststoff.

Smp. > Zersetzungstemperatur 240 °C

'H-NMR (250 MHz, THF, 25 °C): & = 8.24 (t, 1H, ‘J(H,H) = 1.4 Hz, ArH), 7.72 (d, 2H,
“J(H,H) = 1.4 Hz, ArH), 4.06 (t, 2H, *J(H,H) = 6.3 Hz, CH,0Ar), 3.16 (dd, 2H, *J(H,H) = 6.6
Hz, CH,NH), 2.04 (t, 2H, *J(H,H) = 7.2 Hz, CH,CO), 1.83-1.27 (m, 16H, CH>), 0.88 (t, 3H,
3J(H,H) = 6.5 Hz, CH5)

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): & = 172.16, 166.75, 160.09, 133.35, 123.71, 120.08,
68.98, 39.58, 36.69, 32.51, 30.68, 29.95, 29.86, 27.50, 26.56, 26.45, 23.31, 14.26

MS (FD):m/z = 573.7 (M)

Elementaranalyse: (C,;H3,NOg), ber. (%): C 64.10, H 7.94 gef. (%): C 64.13, H 8.15
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Anhang

Kristallstruktur von (C;0),IsA (11)

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a y/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.218(1) 0.3188(3) 0.6585(3) 0.0644
0(2) 0.231(1) 0.4003(3) 0.7513(3) 0.0679
0(3) 0.283(1) 0.6919(3) 0.7529(3) 0.0788
0(4) 0.266(1) 0.7729(3) 0.6596(3) 0.0689
0(5) 0.2291(8) 0.3923(3) 0.5366(2) 0.0527
0(6) 0.2512(8) 0.6972(3) 0.5360(3) 0.0574
Cc(2) 0.236(1) 0.4682(4) 0.5694 (3) 0.0447
C(3) 0.236(1) 0.4681 (4) 0.6427(4) 0.0455
C(5) 0.257(1) 0.6233(4) 0.6431(4) 0.0470
Cc(6) 0.250(1) 0.6219(4) 0.5697 (4) 0.0486
C(7) 0.227(1) 0.3913(4) 0.6864 (4) 0.0482
c(8) 0.268(1) 0.7004 (4) 0.6880(4) 0.0529
C(1) 0.243(1) 0.5446 (4) 0.5342(3) 0.0487
C(4) 0.248 (1) 0.5457 (4) 0.6778(3) 0.0474
H(11) 0.243(1) 0.5441 (4) 0.4846(3) 0.0634
H(41) 0.252(1) 0.5459 (4) 0.7275(3) 0.0613
Cc(9) 0.237(1) 0.3885(4) 0.4620(4) 0.0537
H(91) 0.346 (1) 0.4123(4) 0.4532(4) 0.0735
H(92) 0.139(1) 0.4178(4) 0.4348(4) 0.0735
Cc(10) 0.229(1) 0.2947 (4) 0.4440(4) 0.0579
H(101) 0.327(1) 0.2666(4) 0.4729(4) 0.0804
H(102) 0.119(1) 0.2723(4) 0.4534 (4) 0.0804
C(11) 0.240(1) 0.2774 (5) 0.3665(4) 0.0606
H(111) 0.349(1) 0.3001(5) 0.3565(4) 0.0837
H(112) 0.142(1) 0.3042(5) 0.3371(4) 0.0837
C(12) 0.233(1) 0.1826(5) 0.3512(4) 0.0701
H(121) 0.334(1) 0.1569(5) 0.3801(4) 0.0970



Anhang

H(122) 0.126(1) 0.1604 (5) 0.3633(4) 0.0970
C(13) 0.237(1) 0.1593(5) 0.2756(4) 0.0715
H(131) 0.345(1) 0.1804 (5) 0.2632(4) 0.0997
H(132) 0.137(1) 0.1851(5) 0.2463(4) 0.0997
Cc(14) 0.227(2) 0.0639(6) 0.2631(5) 0.0875
H(141) 0.327(2) 0.0390 (6) 0.2929 (5) 0.1164
H(142) 0.119(2) 0.0436(6) 0.2761(5) 0.1164
C(15) 0.232(2) 0.0380(7) 0.1871(5) 0.0987
H(151) 0.227(2) -0.0221(7) 0.1829(5) 0.1408
H(152) 0.340(2) 0.0579(7) 0.1738(5) 0.1408
H(153) 0.132(2) 0.0625(7) 0.1570(5) 0.1408
C(1le) 0.221(1) 0.7003 (5) 0.4603 (4) 0.0683
H(1l61) 0.323(1) 0.6792(5) 0.4437(4) 0.0894
H(1l62) 0.119(1) 0.6668(5) 0.4415(4) 0.0894
Cc(17) 0.1883 0.7950 0.4366 0.0988
c(181) 0.344(3) 0.847(1) 0.452 (1) 0.138(3) 0.63(1)
C(191) 0.462(3) 0.836(1) 0.396(1) 0.138(3) 0.63(1)
C(201) 0.566(3) 0.926(2) 0.426(1) 0.138(3) 0.63(1)
c(211) 0.660(4) 0.966(2) 0.391(1) 0.138(3) 0.63(1)
C(221) 0.825(3) 1.012(2) 0.417(1) 0.138(3) 0.63(1)
c(182) 0.283(5) 0.823(2) 0.378(2) 0.138(3) 0.37(1)
C(192) 0.423(4) 0.895(2) 0.397(2) 0.138(3) 0.37(1)
C(202) 0.652(4) 0.882(2) 0.421(2) 0.138(3) 0.37(1)
Cc(212) 0.725(5) 0.921(3) 0.381(2) 0.138(3) 0.37(1)
C(222) 0.868(5) 0.984(2) 0.405(2) 0.138(3) 0.37(1)
Anisotrope Temperaturfaktoren
Atom U(11) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
0o(1) 0.179(7) 0.033(3) 0.045(3) -0.000(2) 0.012(4) -0.004(4)
0(2) 0.156(6) 0.040(3) 0.055(3) 0.002(2) 0.033(4) 0.003(3)
0(3) 0.228(9) 0.041(3) 0.053(3) -0.010(3) 0.010(5) 0.004 (4)
0(4) 0.143(6) 0.033(3) 0.073(4) -0.002(3) 0.026(4) -0.005(3)
0(5) 0.098(4) 0.035(2) 0.044(3) -0.002(2) 0.017(3) 0.003(3)
0(6) 0.095(5) 0.034(3) 0.063(3) 0.007(2) 0.017(3) -0.006(3)
C(2) 0.057(5) 0.033(4) 0.047(4) -0.003(3) 0.006 (4) -0.001(3)
C(3) 0.062(5) 0.029 (4) 0.052(4) -0.002(3) 0.010(4) 0.002(3)
Cc(5) 0.065(6) 0.033(4) 0.049(4) -0.005(3) 0.007(4) -0.001(4)
c(6) 0.056(5) 0.036(4) 0.058(5) 0.001(3) 0.013(4) -0.001(4)
Cc(7) 0.070(6) 0.033(4) 0.048(4) 0.000(3) 0.007(4) 0.003(4)
c(8) 0.071(6) 0.034 (4) 0.061(5) -0.006(3) 0.007(4) -0.001(4)
C(1) 0.069(6) 0.038(3) 0.046 (4) -0.001(3) 0.013(4) -0.001(4)
C(4) 0.062(5) 0.038(3) 0.046(4) -0.002(3) 0.009(4) 0.002(4)
Cc(9) 0.070(6) 0.047(4) 0.050(4) -0.005(4) 0.015(4) 0.001(4)
c(10) 0.096(7) 0.040(4) 0.055(5) -0.008(3) 0.022(5) 0.003(4)
C(11) 0.073(6) 0.056 (5) 0.058(5) -0.012(4) 0.015(4) -0.000(4)
C(12) 0.105(8) 0.057(5) 0.069(5) -0.022(4) 0.021(5) 0.006 (5)
C(13) 0.082(7) 0.069(6) 0.072(5) -0.020(4) 0.017(5) -0.005(5)
C(14) 0.13(1) 0.078(6) 0.081(7) -0.031(5) 0.019(7) 0.009(7)
C(15) 0.13(1) 0.124(9) 0.106(8) -0.067(7) 0.047(7) -0.022(8)
C(1le) 0.116(8) 0.053(5) 0.060(5) 0.014 (4) 0.024(5) -0.007(5)
Cc(17) 0.17(1) 0.067(6) 0.107(8) 0.036(6) 0.031(9) 0.002(8)

Tabelle der Bindungsldngen und geschdtzte Standardabweichungen [A]

0(1) - C(7) 1.258(8)
o(2) - C(7) 1.248(8)
0(3) - C(8) 1.237(8)

0(4) - C(8) 1.263(8)

o(5) - C(2) 1.349(7)

o(5) - C(9) 1.444 (8)
o(6) - C(e6) 1.352(8)
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o(6) - C(1le) 1.431(8)
c(2) - C(3) 1.405(9)
c(2) - C(1) 1.385(9)
c(3) - C(7) 1.480(9)
C(3) - C(4) 1.391(9)
c(5) - C(s) 1.399(9)
c(5) - C(8) 1.482(9)
c(5) - C(4) 1.399(9)
c(e) - C(1) 1.394(9)
c(9) - C(10) 1.517(9)
c(10) - C(11) 1.529(9)
Cc(11) - C(12) 1.52(1)
C(12) - C(13) 1.50(1)
C(13) - C(14) 1.52(1)
C(14) - C(15) 1.52(1)
C(16) - C(17) 1.566(7)
C(17) - C(181) 1.43(2)
C(17) - C(182) 1.50(3)
Cc(181)- C(191) 1.53(3)
Cc(181)- C(182) 1.46(4)
C(181)- C(192) 1.51(4)
C(191)- C(201) 1.67(3)
C(191)- C(182) 1.36(4)
C(191)- C(192) 0.98(4)
C(191)- C(202) 1.60(4)
C(201)- C(211) 1.23(2)
C(201)- C(192) 1.23(3)
C(201)- C(202) 0.97(4)
C(201)- C(212) 1.60(4)
C(211)- C(221) 1.46(3)
C(211)- C(202) 1.45(4)
C(211)- C(212) 0.91(4)
C(211)- C(222) 1.58(5)
C(221)- C(212) 1.72(5)
C(221)- C(222) 0.62(5)
C(182)- C(192) 1.55(4)
C(192)- C(202) 1.73(4)
C(202)- C(212) 1.18(3)
C(212)- C(222) 1.49(4)

Tabelle der Bindungswinkel sowie geschatzte Standardabweichungen [°]

c(2) - 0(5) - C(9) 119.6(5)
c(6) - 0O(6) - C(16) 120.2(5)
o(5) - C(2) - C(3) 117.3(6)
o(5) - C(2) - C(1) 122.9(6)
C(3) - C(2) - C(1) 119.8(6)
c(2) - C(3) - C(7) 125.2(6)
c(2) - C(3) - C(4) 118.1(6)
c(7) - C(3) - C(4) 116.7(6)
Cc(6) - C(5) - C(8) 125.9(6)
c(6) - C(5) - C(4) 117.9(6)
c(8) - C(5) - C(4) 116.2(6)
o(6) - C(e) - C(5) 117.8(6)
o(6) - C(e) - C(1) 122.4(6)
C(5) - C(6) - C(1) 119.9(6)
o(1) - C(7) - 0(2) 121.2(6)
o(1) - Cc(7) - C(3) 120.3(6)
o(2) - C(7) - C(3) 118.5(6)
0(3) - C(8) - 0(4) 121.5(6)
0(3) - C(8) - C(5) 118.8(6)
o(4) - C(8) - C(5) 119.6(7)
c(2) - C(1) - C(6) 121.4(6)
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122.9
105.0
112.8
110.9
114.8
112.6
113.9
108.4
114.1
115.2(14)
59.8(14)
110.7(16)
62.4(15)
53.9(16)
124.0(20)
37.5(15)
63.2(17)
87.3(16)
60.4(17)
127.1(25)
69.9(26)
46.6(22)
81.7(28)
109.9(21)
34.5(14)
161.6(28)
80.1(25)
121.7(21)
35.4(18)
120.3(30)
69.0(24)
81.0(29)
103.1(31)
96.9(20)
34.2(17)
114.9(26)
47.4(22)
128.6(23)
41.6 )
115. )
95. )
90. )
54 . )
131. )
23. )
102. )
67. )
31. )
89. )
58. )
57. )
116. )
65. )
116. )
59. )
38. )
72. )
107. )
97. )
57. )
59. )
154. )
104. )
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Cc(192) -
Cc(192) -
c(192) -
c(202) -
c(202) -
Cc(202) -
Cc(202) -
c(202) -
c(202) -
C(202) -
Cc(202) -
C(202) -
C(202) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
c(212) -
Cc(222) -
Cc(222) -
Cc(222) -

c(202
c(202

66 .
33.
125.
76 .
113.
57.
33.
43.
83.
122.
95.
38.
108.
50.
93.
58.
37.
86.
113.
112.
78.
20.
123.
67.
34.
100.
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Kristallstruktur

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen

03

von (Cg0),IsA (12)

ci7

Temperatursfaktor

durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten

Standardabweichungen (Occ:

Atom

c(13)
H(131)
H(132)

.1526 (9
.0949 (9
.3830(9
.6062(9
.4123(8
.7166 (8

[eNelNeolNolNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNoNolNolololNolNolNolNolNolNolNololNolNo]

x/a

)
)
)
)
)
)

Besetzungsfaktor)

[eNelNeololNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNoNolNolololNolNolNolNolNolNolololNolNo]

y/b

P RPFRFPFPPFPPFRPODOOOOOOODODOOODODODODODODODOOOOL O OO

[eNeolNeololNeolNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNoNolNolNolololNolNolNolNolNolNolololNolNe]

U(iso)

.0897
.0886
.0748
.0747
.0656
.0716
.0589
.0593
.0572
.0650
.0641
.0633
.0633
.0581
.0767
.0728
.0682
.0811
.0811
.0672
.0833
.0833
.0712
.0866
.0866
.0708
.0908
.0908
.0804
.1005
.1005

Occ
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C(14) 0.542(2) 0.089(2) 1.208(1) 0.0858
H(141) 0.485(2) 0.170(2) 1.212(1) 0.1116
H(142) 0.491(2) 0.029(2) 1.222(1) 0.1116
C(15) 0.662(2) 0.021(2) 1.296(1) 0.1290
H(151) 0.714(2) 0.080(2) 1.281(1) 0.1404
H(152) 0.718(2) -0.060(2) 1.292(1) 0.1404
C(1le) 0.622(3) -0.006(2) 1.403(2) 0.1765
H(1l61) 0.568(3) 0.075(2) 1.409(2) 0.1683
H(1l62) 0.569(3) -0.065(2) 1.420(2) 0.1683
Cc(17) 0.745(2) -0.069(2) 1.482(2) 0.1416
H(171) 0.721(2) -0.091(2) 1.557(2) 0.1681
H(172) 0.796(2) -0.008(2) 1.461(2) 0.1681
H(173) 0.797(2) -0.148(2) 1.472(2) 0.1681
Cc(18) 0.836(1) 0.290(2) 0.375(1) 0.0922
H(181) 0.835(1) 0.351(2) 0.407(1) 0.1101
H(182) 0.839(1) 0.206(2) 0.431(1) 0.1101
C(19) 0.959(2) 0.272(3) 0.300(2) 0.158(8)
c(21) 1.088(3) 0.286(3) 0.137(2) 0.185(9)
C(23) 1.054(3) 0.241(3) -0.030(3) 0.24 (1)
Cc(24) 0.989(4) 0.236(4) -0.116(4) 0.28(2)
Cc(25) 0.969(4) 0.188(5) -0.158(4) 0.30(2)
c(26) 0.935(3) 0.179(3) -0.263(3) 0.22(1)
C(201) 0.970(4) 0.354(4) 0.219(3) 0.154(7) 0.60(2)
Cc(221) 0.994 (4) 0.289(4) 0.036(3) 0.154(7) 0.60(2)
C(202) 0.973(5) 0.214(5) 0.242(4) 0.154(7) 0.40(2)
C(222) 1.103(6) 0.223(5) 0.080(5) 0.154(7) 0.40(2)
Anisotrope Temperaturfaktoren
Atom U(11) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
o(1) 0.071(6) 0.20(1) 0.070(6) -0.076(7) 0.016(5) -0.040(7)
0(2) 0.078(6) 0.20(1) 0.066(5) -0.071(e) 0.013(5) -0.046(7)
0(3) 0.069(6) 0.133(9) 0.049(5) -0.041(5) 0.000(4) -0.017(6)
0(4) 0.073(6) 0.126(8) 0.049(5) -0.038(5) 0.007(4) -0.024 (6)
0 (5) 0.074 (6) 0.104(8) 0.039(4) -0.026(5) 0.005(4) -0.031(5)
o(6) 0.055(5) 0.125(8) 0.057(5) -0.041(5) 0.008(4) -0.017(5)
c(2) 0.078(8) 0.073(9) 0.043(6) -0.026(6) 0.013(6) -0.032(7)
C(3) 0.073(9) 0.08(1) 0.042(6) -0.027(6) 0.007(6) -0.030(7)
C(5) 0.073(8) 0.066(9) 0.041(6) -0.025(6) 0.006(6) -0.015(7)
c(6) 0.072(8) 0.09(1) 0.048(6) -0.031(6) 0.009(6) -0.027(7)
C(7) 0.073(9) 0.09(1) 0.047(6) -0.032(7) 0.015(6) -0.035(8)
Cc(8) 0.077(9) 0.07(1) 0.050(7) -0.031(7) 0.015(7) -0.024(8)
c(1) 0.070(9) 0.077(9) 0.048(6) -0.026(6) -0.004 (6) -0.017(7)
c(4) 0.060(7) 0.069(9) 0.048(6) -0.023(6) 0.004 (5) -0.019(6)
C(9) 0.089(9) 0.08(1) 0.046 (6) -0.020(6) 0.007(6) -0.036(8)
c(10) 0.080(9) 0.09(1) 0.044 (6) -0.024 (6) 0.010(6) -0.035(8)
C(11) 0.10(1) 0.09(1) 0.042(6) -0.024(7) -0.002(6) -0.030(8)
Cc(12) 0.09(1) 0.08(1) 0.046 (6) -0.018(7) 0.000(6) -0.019(8)
C(13) 0.11(1) 0.08(1) 0.054(7) -0.022(7) -0.015(7) -0.022(9)
C(14) 0.14(1) 0.08(1) 0.049(7) -0.018(8) -0.011(8) -0.03(1)
C(15) 0.18(2) 0.18(2) 0.06(1) -0.03(1) -0.01(1) -0.04(2)
C(1le) 0.31(3) 0.16(2) 0.12(2) -0.03(2) -0.05(2) -0.08(2)
C(17) 0.28(2) 0.12(2) 0.14(2) 0.01(1) -0.15(2) -0.03(2)
c(18) 0.067(9) 0.17(2) 0.07(1) -0.05(1) 0.002(8) -0.03(1)

o(1) - Cc(7) 1.25(1)
o(2) - C(7) 1.25(1)
0(3) - C(8) 1.25(1)
0(4) - C(8) 1.27(1)
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Anhang

- C(2) 1.34(1)
- C(9) 1.43(1)
- C(6) 1.35(1)
- C(18) 1.44 (1)
- C(3) 1.40(2)
- C(1) 1.40(2)
- C(7) 1.47(2)
- C(4) 1.39(1)
- C(6) 1.42(2)
- C(8) 1.50(1)
- C(4) 1.38(1)
- C(1) 1.40(1)
- C(10) 1.51(1)
- C(11) 1.52(2)
- C(12) 1.55(1)
- C(13) 1.52(2)
- C(14) 1.53(2)
- C(15) 1.60(2)
- C(1e6) 1.37(2)
- C(17) 1.54(2)
- C(19) 1.55(2)
- C(201) 1.13(4)
- C(202) 1.18(5)
- C(221) 1.73(5)
- C(222) 1.22(5)
- C(24) 1.43(4)
- C(221) 1.23(4)
- C(222) 1.52(5)
- C(25) 1.00(6)
- C(26) 1.52(4)
C(201)- C(202) 1.50(6)
C(221)- C(222) 1.21(6)

der Bindungswinkel und deren Standardabweichungen [°]

- 0(5) - C(9) 121.0(9)

- 0(6) - C(18) 121.5(9)

- C(2) - C(3) 117.4(10)
- C(2) - C(1) 121.6(11)
- C(2) - C(1) 121.0(10)
- Cc(3) - c(7) 124.7(10)
- C(3) - C(4) 117.7(11)
- C(3) - C(4) 117.5(11)
- C(5) - C(8) 124.9(11)
- C(5) - C(4) 118.0(10)
- C(5) - C(4) 117.0(11)
- C(6) - C(5) 117.8(10)
- C(6) - C(1) 122.0(11)
- C(6) - C(1) 120.2(11)
- C(7) - 0(2) 120.5(12)
- C(7) - C(3) 121.2(11)
- C(7) - C(3) 118.2(10)
- C(8) - 0(4) 123.7(11)
- C(8) - C(5) 117.0(11)
- C(8) - C(5) 119.3(12)
- C(1) - C(6) 119.5(12)
- C(4) - C(5) 123.5(11)
- C(9) - C(10) 106.3(10)
- C(10) - C(11) 111.1(10)
- C(11) - C(12) 112.4(11)
- C(12) - C(13) 111.8(11)
- C(13) - C(14) 112.4(12)
- C(14) - C(15) 108.2(13)



Anhang

C(14) - C(15
C(15) - C(1le
o(6) - C(18
c(18) - C(19
c(18) - C(19 123.3(3
C(201)- C(19 81.2(34

) 114.
)

)

) )

) )

) )

C(221)- C(21) - C(222) 44.0(28

) )

) )

) )

)

)

) 7
- C(17) 111.2
) 107.1
122.6

Cc(24) - C(23 124.2(41
Cc(24) - C(23
C(221)- C(23

)
)
)
)
)
)
)
)
165.2(38)
50.7(26)
)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

C(23) - C(24) - C(25) 153.2 (61
C(24) - C(25) - C(26) 153.2 (61
C(19) - C(201)- C(202) 50.9(26
C(21) - C(221)- C(23) 118.6 (37
C(21) - C(221)- C(222) 44 .5(32
C(23) - C(221)- C(222) 77.1(37
C(19) - C(202)- C(201) 47.9(26
C(21) - C(222)- C(23) 138.8(50
C(21) - C(222)- C(221) 91.5 (46
C(23) - C(222)- C(221) 52.2(31
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Anhang

Kristallstruktur von (C;00),IsA (13)

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a y/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.3562(2) 0.5547(3) -0.0578(2) 0.0681
0(2) 0.4052(2) 0.5272(3) 0.1055(2) 0.0735
0(3) 0.1199(2) 0.5084 (3) 0.3980(2) 0.0640
0(4) -0.0908(2) 0.5593(3) 0.3908(2) 0.0624
0 (5) 0.1130(2) 0.6586(2) -0.1068 (1) 0.0501
o (6) -0.1860(2) 0.6435(2) 0.1976(2) 0.0546
Cc(2) 0.0841 (3) 0.6337(3) 0.0006(2) 0.0445
C(3) 0.1866(3) 0.5855(3) 0.0709(2) 0.0459
C(5) 0.0348(3) 0.5823(3) 0.2250(2) 0.0450
c(e6) -0.0668(3) 0.6275(3) 0.1540(2) 0.0454
C(7) 0.3236(3) 0.5538(3) 0.0365(2) 0.0500
c(8) 0.0172(3) 0.5491 (3) 0.3451(2) 0.0482
C(1) -0.0408(3) 0.6549(3) 0.0422(2) 0.0461
C(4) 0.1582(3) 0.5627(3) 0.1814 (2) 0.0468
H(11) -0.1098(3) 0.6887(3) -0.0059(2) 0.0597
H(41) 0.2275(3) 0.5322(3) 0.2288(2) 0.0598
C(9) 0.0103(3) 0.7123(3) -0.1811(2) 0.0487
H(91) -0.0449(3) 0.6535(3) -0.1618(2) 0.0643
H(92) -0.0372(3) 0.7952(3) -0.1791(2) 0.0643
Cc(10) 0.0683(3) 0.7321(3) -0.2953(2) 0.0527
H(101) 0.1151(3) 0.6489(3) -0.2972(2) 0.0688
H(102) 0.1243(3) 0.7900(3) -0.3139(2) 0.0688
C(11) -0.0370(3) 0.7923(3) -0.3776(2) 0.0546
H(111) -0.0917(3) 0.7330(3) -0.3579(2) 0.0733
H(112) -0.0843(3) 0.8740(3) -0.3730(2) 0.0733
Cc(12) 0.0100 (4) 0.8188(4) -0.4964 (2) 0.0571
H(121) 0.0566(4) 0.7375(4) -0.5022(2) 0.0748
H(122) 0.0647(4) 0.8782(4) -0.5171(2) 0.0748
C(13) -0.0995(4) 0.8777(4) -0.5737(2) 0.0618
H(131) -0.1525(4) 0.8168(4) -0.5532(2) 0.0811
H(132) -0.1469(4) 0.9573 (4) -0.5654 (2) 0.0811
C(14) -0.0597 (4) 0.9101 (4) -0.6948(2) 0.0598



Anhang

H(141) -0.0138(4) 0.8309(4) -0.7046(2) 0.0801

H(142) -0.0061(4) 0.9707 (4) -0.7163(2) 0.0801

C(15) -0.1746(4) 0.9717 (4) -0.7668(3) 0.0693

H(151) -0.2299(4) 0.9125 (4) -0.7416(3) 0.0908

H(152) -0.2177(4) 1.0528(4) -0.7589(3) 0.0908

C(1le) -0.1444 (4) 1.0019 (4) -0.8880(2) 0.0655

H(le1l) -0.1021(4) 0.9211 (4) -0.8967(2) 0.0844

H(1l62) -0.0891 (4) 1.0611(4) -0.9139(2) 0.0844

Cc(17) -0.2611(4) 1.0624 (4) -0.9569(3) 0.0806

H(171) -0.3188(4) 1.0058(4) -0.9278(3) 0.1003

H(172) -0.3003(4) 1.1459(4) -0.9521(3) 0.1003

c(18) -0.2313(5) 1.0829(5) -1.0768(3) 0.0928

H(181) -0.3073(5) 1.1215(5) -1.1172(3) 0.1171

H(182) -0.1921(5) 0.9994 (5) -1.0817(3) 0.1171

H(183) -0.1737(5) 1.1396(5) -1.1060(3) 0.1171

C(19) -0.2940(3) 0.6779 (4) 0.1317(3) 0.0655

H(191) -0.2775(3) 0.6271(4) 0.0871(3) 0.0868

H(192) -0.3110(3) 0.7694 (4) 0.0866(3) 0.0868

C(20) -0.4090(4) 0.6530(6) 0.2104 (4) 0.0924

H(201) -0.4823(4) 0.6716(6) 0.1702(4) 0.1184

H(202) -0.3886(4) 0.5617(6) 0.2562(4) 0.1184

C(21) -0.4409(4) 0.7227(6) 0.2828(4) 0.0964

H(211) -0.4682(4) 0.8141 (6) 0.2391 (4) 0.1261

H(212) -0.3674(4) 0.7089 (6) 0.3211(4) 0.1261

Cc(22) -0.5517(5) 0.6839(6) 0.3649(4) 0.0972

H(221) -0.6236(5) 0.6943 (6) 0.3262(4) 0.1273

H(222) -0.5229(5) 0.5933(6) 0.4103 (4) 0.1273

Cc(23) -0.5878(5) 0.7596(7) 0.4401 (4) 0.1217

H(231) -0.6601(5) 0.7374(7) 0.4861 (4) 0.1582

H(232) -0.6091(5) 0.8502(7) 0.3929 (4) 0.1582

C(24) -0.4860(5) 0.7469 (6) 0.5103 (4) 0.1115

H(241) -0.4511(5) 0.6545 (6) 0.5452 (4) 0.1367

H(242) -0.4213(5) 0.7880 (6) 0.4654 (4) 0.1367

C(25) -0.5284 (5) 0.8041(6) 0.5979 (4) 0.1193

H(251) -0.5877(5) 0.7577(6) 0.6465 (4) 0.1513

H(252) -0.5700(5) 0.8947(6) 0.5632(4) 0.1513

C(26) -0.4260(5) 0.7978 (6) 0.6645 (4) 0.1089

H(261) -0.3826(5) 0.7074 (6) 0.6968(4) 0.1351

H(262) -0.3684 (5) 0.8467(6) 0.6159 (4) 0.1351

Cc(27) -0.4657(6) 0.8492 (6) 0.7519 (4) 0.1229

H(271) -0.5249(6) 0.8016 (6) 0.7994 (4) 0.1545

H(272) -0.5074 (6) 0.9402 (6) 0.7193 (4) 0.1545

Cc(28) -0.3647(6) 0.8372(6) 0.8202(5) 0.1382

H(281) -0.3987(6) 0.8722(6) 0.8751(5) 0.1710

H(282) -0.3227(6) 0.7465 (6) 0.8538(5) 0.1710

H(283) -0.3052(6) 0.8850 (6) 0.7738(5) 0.1710
Anisotrope Temperatursfaktoren
Atom U(11) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)

0 (1) 0.056(2) 0.148(3) 0.048(1) -0.049(2) 0.009(1) -0.022(2)

0(2) 0.055(2) 0.164(3) 0.052(1) -0.048(2) 0.002(1) -0.024(2)

0(3) 0.060(2) 0.127(2) 0.035(1) -0.028(1) -0.003(1) -0.016(2)

0 (4) 0.061(2) 0.111(2) 0.037(1) -0.028(1) 0.007(1) -0.018(1)
0 (5) 0.055(1) 0.080(2) 0.0277(9) -0.017(1) 0.0027(9) -0.017(1)
0O (6) 0.047(1) 0.096(2) 0.038(1) -0.029(1) 0.001(1) -0.010(1)

Cc(2) 0.056(2) 0.054 (2) 0.029(1) -0.014 (1) 0.001(1) -0.015(2)

C(3) 0.050(2) 0.061(2) 0.033(1) -0.020(1) 0.003(1) -0.015(2)

Cc(5) 0.052(2) 0.059(2) 0.030(1) -0.018(1) 0.003(1) -0.013(2)
C(6) 0.049(2) 0.055(2) 0.036(1) -0.019(1) 0.002(1) -0.011(2)
C(7) 0.056(2) 0.070(2) 0.034 (1) -0.020(1) 0.005(1) -0.021(2)

C(8) 0.056(2) 0.064(2) 0.033(1) -0.021(1) 0.002(1) -0.012(2)



C(1) 0.051(2) 0.0
C(4) 0.053(2) 0.0
c(9) 0.060(2) 0.0
c(10) 0.071(2) 0.0
c(11) 0.073(2) 0.0
c(12) 0.079(2) 0.0
C(13) 0.081(3) 0.0
Cc(14) 0.088(3) 0.0
Cc(15) 0.091(3) 0.0
Cc(16) 0.093(3) 0.0
c(17) 0.100(3) 0.0
c(18) 0.126(4) 0.1
C(19) 0.057(2) 0.1
Cc(20) 0.059(3) 0.2
c(21) 0.069(3) 0.1
Cc(22) 0.082(3) 0.1
C(23) 0.097(4) 0.2
C(24) 0.094 (4) 0.1
Cc(25) 0.110(4) 0.1
Cc(26) 0.102(4) 0.1
c(27) 0.128(5) 0.1
Cc(28) 0.129(5) 0.1

Tabelle der Bindungslangen [A]

0o(1) - c(7) 1
o(2) - c(7) 1
0(3) - C(8) 1
o(4) - C(8) 1
0(5) - C(2) 1
0o(5) - C(9) 1
o(6) - C(6) 1
o(6) - C(19) 1
c(2) - C(3) 1
c(2) - C(1) 1
C(3) - C(7) 1
C(3) - C(4) 1
c(5) - C(6) 1
c(5) - C(8) 1
C(5) - C(4) 1
c(6) - C(1) 1
c(9) - C(10) 1
Cc(10) - C(11) 1
C(11) - C(12) 1
C(12) - C(13) 1
C(13) - C(14) 1
C(14) - C(15) 1
C(15) - C(16) 1
C(16) - C(17) 1
C(17) - C(18) 1
C(19) - C(20) 1
c(20) - C(21) 1
C(21) - C(22) 1
C(22) - C(23) 1
C(23) - C(24) 1
C(24) - C(25) 1
C(25) - C(26) 1
C(26) - C(27) 1
C(27) - C(28) 1

Tabelle der Bindungswinkel

[°]

el eolNeolNeolNeolNoNolNolNololNolNolNoNolNolNolNolNolNolNolNolNol
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-0.
-0.

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
-0.
-0.

-0.
-0.

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
-0.

-0.
-0.
-0.
-0.



Anhang

c(2) - 0O(5) - C(9) 118.7(2)
c(6) - 0(6) - C(19) 120.3(2)
o(5) - C(2) - C(3) 117.5(3)
0o(5) - C(2) - C(1) 122.6(3)
c(3) - Cc(2) - c(1) 119.9(2)
c(2) - C(3) - C(7) 124.6(2)
c(2) - C(3) - C(4) 118.1(3)
C(7) - C(3) - C(4) 117.3(3)
c(e) - C(5) - C(8) 123.9(3)
c(6) - C(5) - C(4) 118.1(2)
c(8) - C(5) - C(4) 118.0(3)
o(6) - C(6) - C(5) 117.5(2)
0(6) - C(6) - C(1) 122.7(3)
c(5) - C(6) - C(1) 119.8(3)
o(1) - C(7) - 0(2) 121.7(3)
0(1) - c(7) - C(3) 121.1(3)
o(2) - C(7) - C(3) 117.2(3)
0(3) - C(8) - 0(4) 122.4 (3)
0(3) - C(8) - C(5) 115.9(3)
0o(4) - C(8) - C(5) 121.7(3)
c(2) - C(1) - C(6) 120.9(3)
CcC(3) - C(4) - C(5) 123.1(3)
o(5) - C(9) - C(10) 108.0(3)
c(9) - C(10) - C(11) 110.0(3)
Cc(10) - C(11) - C(12) 114.8(3)
C(11) - C(12) - C(13) 112.1(3)
C(12) - C(13) - C(14) 115.2(3)
C(13) - C(14) - C(15) 111.8(3)
C(14) - C(15) - C(16) 115.4 (3)
C(15) - C(16) - C(17) 113.8(3)
C(16) - C(17) - C(18) 113.7(4)
0(6) - C(19) - C(20) 106.7(3)
C(19) - C(20) - C(21) 116.8(4)
C(20) - C(21) - C(22) 113.2(5)
C(21) - C(22) - C(23) 113.4(5)
C(22) - C(23) - C(24) 117.0(5)
C(23) - C(24) - C(25) 116.3(5)
C(24) - C(25) - C(26) 116.5(5)
C(25) - C(26) - C(27) 117.2(5)
C(26) - C(27) - C(28) 116.8(5)

Kristallstruktur von (C:20),IsA (14)
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Anhang

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a yv/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.8442(2) 0.3012(2) 0.3201(2) 0.0449
0(2) 0.7331(2) 0.3580(2) 0.2467(2) 0.0474
0(3) 0.7430(2) 0.6528(2) 0.2521(2) 0.0440
0(4) 0.8758(2) 0.7630(2) 0.2992(2) 0.0401
0(5) 1.0088(2) 0.4109(2) 0.3948(2) 0.0378
0(6) 1.0330(2) 0.7213 (1) 0.3851(2) 0.0348
Cc(2) 0.9728(2) 0.4792(2) 0.3719(2) 0.0313
C(3) 0.8753(3) 0.4576 (2) 0.3239(2) 0.0321
Cc(5) 0.8859(3) 0.6153(2) 0.3195(2) 0.0311
c(e6) 0.9838(2) 0.6353(2) 0.3668(2) 0.0308
C(7) 0.8149(2) 0.3668(2) 0.2962(2) 0.0311
c(8) 0.8303(3) 0.6795(2) 0.2880(2) 0.0342
C(1) 1.0254 (2) 0.5672(2) 0.3925(2) 0.0322
C(4) 0.8362(2) 0.5270(2) 0.2995(2) 0.0306
H(11) 1.0905(2) 0.5809(2) 0.4248(2) 0.0444
H(41) 0.7712(2) 0.5132(2) 0.2669(2) 0.0419
C(9) 1.1101(3) 0.4240(2) 0.4366(2) 0.0365
H(91) 1.1569(3) 0.4531(2) 0.4031(2) 0.0480
H(92) 1.1204 (3) 0.4572(2) 0.4897(2) 0.0480
c(10) 1.1201(3) 0.3313(2) 0.4471(3) 0.0390
H(101) 1.0723(3) 0.3046(2) 0.4808(3) 0.0536
H(102) 1.1054 (3) 0.2995(2) 0.3929(3) 0.0536
c(11) 1.2227(3) 0.3255(2) 0.4894(3) 0.0399
H(111) 1.2394(3) 0.3592(2) 0.5427(3) 0.0535
H(112) 1.2707(3) 0.3487(2) 0.4546(3) 0.0535
c(12) 1.2238(3) 0.2306(2) 0.5021(3) 0.0425
H(121) 1.1746 (3) 0.2075(2) 0.5361(3) 0.0563
H(122) 1.2076(3) 0.1974 (2) 0.4486(3) 0.0563
c(13) 1.3244(3) 0.2216(2) 0.5451(3) 0.0439
H(131) 1.3391(3) 0.2529(2) 0.5995(3) 0.0572
H(132) 1.3738(3) 0.2472(2) 0.5123(3) 0.0572
Cc(14) 1.3296(3) 0.1274 (3) 0.5548(3) 0.0415
H(141) 1.2819(3) 0.1017(3) 0.5891(3) 0.0577
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.3139(3) 0.0952(3) 0.5008(3) 0.0577
.4322(3) 0.1216(3) 0.5959(3) 0.0436
.4460(3) 0.1518(3) 0.6508(3) 0.0587
L4797 (3) 0.1504 (3) 0.5628(3) 0.0587
.4450 (3) 0.0293(3) 0.6036(3) 0.0426
.4345(3) -0.0008(3) 0.5489(3) 0.0563
.3965(3) -0.0008(3) 0.6351(3) 0.0563
.5481 (3) 0.0295(3) 0.6489(3) 0.0448
.5958(3) 0.0607(3) 0.6172(3) 0.0598
.5576 (3) 0.0598(3) 0.7034(3) 0.0598
5672 (3) -0.0598(3) 0.6580(3) 0.0452
5594 (3) -0.0903(3) 0.6038(3) 0.0607
5197 (3) -0.0918(3) 0.6893(3) 0.0607
6721 (3) -0.0543(3) 0.7048(3) 0.0545
7189 (3) -0.0233(3) 0.6724(3) 0.0728
6798 (3) -0.0218(3) 0.7580(3) 0.0728
6939 (4) -0.1416 (4) 0.7184(3) 0.0679
7602 (4) -0.1332(4) 0.7473(3) 0.0884
6867 (4) -0.1744 (4) 0.6654(3) 0.0884
6476 (4) -0.1730(4) 0.7511(3) 0.0884
1294 (2) 0.7436(2) 0.4395(3) 0.0371
1733(2) 0.7135(2) 0.4178(3) 0.0510
1214 (2) 0.7280(2) 0.4948(3) 0.0510
1701 (3) 0.8426(2) 0.4418(3) 0.0412
2352 (3) 0.8589(2) 0.4743(3) 0.0563
1077 (3) 0.8974 (2) 0.4787(2) 0.0365
1335(3) 0.9572(2) 0.4689(2) 0.0527
0406 (3) 0.8768(2) 0.4507(2) 0.0527
1079 (3) 0.8941(2) 0.5728(2) 0.0397
1750 (3) 0.9133(2) 0.6013(2) 0.0557
0801 (3) 0.8347(2) 0.5830(2) 0.0557
0468 (3) 0.9516(3) 0.6079(3) 0.0433
0753 (3) 1.0109(3) 0.5978(3) 0.0563
9802 (3) 0.9326(3) 0.5787(3) 0.0563
0425 (3) 0.9499(3) 0.7016(3) 0.0450
1090 (3) 0.9681(3) 0.7313(3) 0.0615
0127 (3) 0.8911(3) 0.7121(3) 0.0615
9820 (3) 1.0096(3) 0.7341(3) 0.0444
0105 (3) 1.0678(3) 0.7210(3) 0.0582
9150 (3) 0.9897(3) 0.7057(3) 0.0582
9810 (3) 1.0128(3) 0.8288(3) 0.0477
0479 (3) 1.0311(3) 0.8576(3) 0.0632
9504 (3) 0.9552(3) 0.8421(3) 0.0632
9233 (3) 1.0756(3) 0.8595(3) 0.0460
9545 (3) 1.1332(3) 0.8464(3) 0.0611
8567 (3) 1.0575(3) 0.8298(3) 0.0611
9183 (3) 1.0796(3) 0.9534(3) 0.0442
9847 (3) 1.0977(3) 0.9832(3) 0.0588
8868 (3) 1.0222(3) 0.9667(3) 0.0588
8608 (3) 1.1440(3) 0.9818(3) 0.0495
8950 (3) 1.2018(3) 0.9716(3) 0.0672
7960 (3) 1.1281(3) 0.9489(3) 0.0672
8477 (4) 1.1426(4) 1.0731(3) 0.0669
8110 (4) 1.1835(4) 1.0865(3) 0.0844
9121 (4) 1.1589(4) 1.1067(3) 0.0844
8131 (4) 1.0852(4) 1.0839(3) 0.0844
6276 (2) 0.2019(2) 0.1841(2) 0.0445
7328 (2) 0.1448(2) 0.2639(2) 0.0439
7486 (2) -0.1445(2) 0.2357(2) 0.0418
6191 (2) -0.2565(2) 0.1857(2) 0.0408
4645 (2) 0.0889(2) 0.1051(2) 0.0357
4646 (2) -0.2182(2) 0.0927(2) 0.0358
5062 (2) 0.0228(2) 0.1245(2) 0.0316



Anhang

[eNeolNeolNolNeolNolNolNolNolNolNolNolNololNolNolNolNol

[
o O O

L e L e e e A I |

el eoleolNeolNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNoNoNolNolNolNolNolNolNoNolNoNolNolNololNolNolNoNolNolNololNolNolNolNolNolNolNolNol
T e e e e L |
[eNelNeololNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNoNolNolNolololNolNolNol

ol eolNeolNeolNeolNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNoNolNolNolNoNolNolNoNolNolNolNololNolNolNolNoNoNolNolololNoNeoNoNolNolNololNolNolNolNolNolNolNolNoloNolNolNoNolNolNolN ol o]
I
(@)

ol eolNeolNeolNeoNeolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNeolNolNolNololNolNolNoNolNolNolNololNolNolNolNoNoNolNolololNolNeolNoNolNolNololNolNolNolNolNolNolNolNololNolNolNolNolNolNolN ol o]

|
o

.0302
.0319
.0316
.0300
.0330
.0332
.0313
.0429
.0406
.0354
.0516
.0516
.0343
.0496
.0496
.0372
.0519
.0519
.0421
.0562
.0562
.0430
.0586
.0586
.0434
.0571
.0571
.0428
.0586
.0586
.0428
.0634
.0634
.0451
.0625
.0625
.0473
.0653
.0653
.0568
.0779
.0779
.0687
.0907
.0907
.0907
.0418
.0589
.0589
.0558
.0833
.0833
.0239 0.6500
.0797 .6500
.0797 0.6500
.0856
.1070
.1070
L1142
.1339
.1339
.0507 0.6500
.1150 0.6500

o



Anhang

H(662)
Cc(67)
H(671)
H(672)
C(68)
H(681)
H(682)
C(69)
H(691)
H(692)
C(70)
H(701)
H(702)
C(71)
H(711)
H(712)
Cc(72)
H(721)
H(722)
H(723)
0(81)
c(81)
H(811)
H(812)
c(82)
H(821)
H(822)
Cc(83)
H(831)
H(832)
C(84)
H(841
H(842
c(632

)
)
)
C(662)
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~
o)
N
=

Anisotrope Temperaturfaktoren

Atom

ol eolNeolNeolNeoNeolNoNeolNoNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNo

U(11)

el eolNeolNeolNeoNeolNoNeolNolNoNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNo]

U(22)
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el eolNeolNeolNeoNeolNoNeolNoNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNolNo

O OO OO o oo

)
)
)
)
)
.2586 (6)
.3384 (6)
.3234(5)
.3569(5)
.3580(5)
.2648(7)
.2552(7)
.2145(7)
.2754 (5)
.3273(5)
.2817(5)
.2203 (4)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

(
.3970(
.3387(
L4042 (
.4336 (
.4836 (
03942 (
L4511 (
.4988 (
L4037 (
.000 (2
.207 (2

5
6
6
6
6
6
6

.2420 (4
.2131 (4
.1675 (4
L4673 (
.4445(
.4936 (
L4113

3
4
4
4
4
4
4
4
4
4
5
5
5
)
)
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.1150
.1232
.1289
.1289
.1206
.1360
.1360
.1190
L1427
L1427
.1446
.1746
.1746
.1246
.1499
.1499
.1052
.1215
.1215
.1215
.0925
.0781
.1043
.1043
.0802
.1012
.1012
.0880
.1077
.1077
.0871
.1092
.1092
.126(6)
.126(6)

0.6500

0.3500
0.3500
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044 (2) 0.010(2) 0.005(2) 0
064 (3) 0.012(2) 0.007(2) 0
081 (4) 0.020(3) 0.000(3) 0
054 (2) -0.003(2) -0.003(2) 0
058 (3) -0.006(2) -0.002(2) -0
047(2) 0.001(2) -0.004(2) 0
053 (2) 0.000(2) -0.006(2) 0
055 (2) 0.006(2) -0.004(2) 0
051(2) 0.003(2) -0.003(2) 0
056 (3) 0.007(2) 0.000(2) 0
055 (3) 0.002(2) 0.001(2) 0
055 (3) 0.006(2) -0.001(2) 0
054 (3) 0.006(2) 0.001(2) 0
061 (3) 0.005(2) 0.007(2) 0
069(3) 0.005(3) 0.017(3) 0
070(2) -0.002(1) -0.023(1) 0
062(2) 0.000(1) -0.024(1) 0
076 (2) 0.003(1) -0.016(1) 0
068 (2) 0.002(1) -0.011(1) 0
054 (2) -0.003(1) -0.011(1) 0
054 (2) -0.005(1) -0.010(1) 0
034 (2) 0.004 (1) 0.003(1) 0
032(2) 0.002(1) 0.003(1) 0
034 (2) 0.004 (1) 0.002(2) 0
038(2) 0.001(1) 0.002(1) 0
033(2) -0.000(1) -0.002(1) 0
038(2) 0.000(1) 0.002(2) 0
041 (2) 0.001(2) -0.001(1) 0
031(2) -0.003(1) -0.001(1) 0
046 (2) 0.003(2) -0.005(2) 0
041(2) -0.001(2) 0.000(2) 0
047(2) 0.004(2) -0.003(2) 0
052(2) 0.008(2) 0.002(2) 0
055 (2) 0.005(2) -0.001(2) 0
051(2) 0.008(2) 0.005(2) 0
043(2) 0.011(2) 0.007(2) 0
048(2) 0.008(2) 0.006(2) 0
040 (2) 0.012(2) 0.007(2) 0
048 (2) 0.009(2) 0.009(2) 0
051(3) 0.013(2) 0.004(2) 0
070 (4) 0.020(3) 0.008(3) 0
063(3) -0.005(2) -0.013(2) 0
097(4) -0.009(2) -0.031(3) 0
035(3) 0.015(2) 0.002(2) 0
071(4) -0.020(3) -0.028(4) 0
092(5) -0.027(6) -0.017(5) 0
082 (6) 0.013(3) 0.021(4) 0
132(7) 0.000(6) -0.014(5) 0
140(7) 0.003(5) -0.017(e) 0
106(6) -0.047(5) -0.037(6) 0
18(1) -0.096(9) -0.13(1) 0
090(5) -0.028(6) -0.021(5) 0
077 (4) 0.009(4) 0.000(4) 0
130(4) 0.007(3) -0.003(2) 0
087 (4) 0.008(3) 0.022(3) 0
099(5) -0.001(3) 0.018(3) -0
105(5) 0.021(4) 0.013(3) 0
121 (5) 0.014 (4) 0.023(4) 0

geschatzten Standardabweichungen
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- C(60) 1.518(7)
- C(62) 1.511(6)
- C(631) 1.586(8)
- C(632) 1.26(3)
C(631)- C(64) 1.467(7)
C(631)- C(632) 0.94 (3)
- C(65) 1.413(9)
- C(632) 1.63(3)
- C(661) 1.37(1)
- C(662) 1.50(3)
C(661)- C(67) 1.59(1)
C(661)- C(662) 1.11(3)
- C(68) 1.47(1)
- C(662) 1.34(3)
- C(69) 1.43(1)
- C(70) 1.47(1)
- C(71) 1.33(1)
- C(72) 1.41(1)
- C(81) 1.423(6)
- C(84) 1.416(7)
- C(82) 1.466(8)
- C(83) 1.498(8)
- C(84) 1.474(8)

der Bindungswinkel samt Standardabweichungen [°]

- 0(5) - C(9) 121.3(3)
- 0(6) - C(21) 118.6(3)
- C(2) - C(3) 116.1(3)
- C(2) - C(1) 123.7(3)
- Cc(2) - c(1) 120.1(3)
- Cc(3) - c(7) 124.4(3)
- C(3) - C(4) 117.3(3)
- C(3) - C(4) 118.3(3)
- C(5) - cC(8) 126.9(3)
- C(5) - C(4) 117.4(3)
- Cc(5) - C(4) 115.7(3)
- C(6) - C(5) 117.5(3)
- C(6) - C(1) 122.6(3)
- C(6) - C(1) 119.9(3)
- Cc(7) - 0(2) 121.8(3)
- C(7) - C(3) 121.1(3)
- C(7) - C(3) 117.1(3)
- C(8) - 0(4) 121.6(3)
- C(8) - C(5) 119.9(3)
- C(8) - C(5) 118.5(3)
- C(1) - C(e) 121.0(3)
- C(4) - C(5) 124.2(3)
- C(9) - C(10) 103.8(3)
- C(10) - C(11) 115.0(3)
- C(11) - C(12) 111.3(3)
- C(12) - C(13) 113.2(3)
- C(13) - C(14) 114.6(3)
- C(14) - C(15) 112.6(3)
- C(15) - C(1s6) 115.8(3)
- C(16) - C(17) 112.4(3)
- C(17) - C(18) 115.6(3)
- C(18) - C(19) 112.6(3)
- C(19) - C(20) 114.9(4)
- C(21) - C(22) 106.4(3)
- C(22) - C(23) 115.3(3)
- C(23) - C(24) 114.3(3)
- C(24) - C(25) 112.9(3)
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C(26) 115.4 (3)
c(27) 113.5(3)
C(28) 114.6(3)
C(29) 113.1(3)
C(30) 115.0(3)
C(31) 113.4(3)
C(32) 113.7(4)
C(49) 122.5(3)
C(61) 118.0(3)
C(43) 117.1(3)
C(41) 123.3(3)
C(41) 119.6(3)
C(47) 124.7(3)
C(44) 118.0(3)
C(44) 117.3(3)
C(48) 126.3(3)
C(44) 117.4(3)
C(44) 116.2(3)
C(45) 117.5(3)
C(41) 123.1(3)
C(41) 119.4(3)
0(42) 122.6(3)
C(43) 120.7(3)
C(43) 116.7(3)
0(44) 121.9(3)
C(45) 120.0(3)
C(45) 118.1(3)
C(46) 121.4(3)
C(45) 124.2(3)
C(50) 104.5(3)
C(51) 116.1(3)
Cc(52) 110.1(3)
C(53) 115.1(3)
C(54) 112.3(3)
C(55) 114.6(3)
C(56) 113.4(3)
C(57) 113.8(3)
c(58) 114.7(4)
C(59) 113.2(4)
C(60) 113.9(4)
Cc(62) 107.5(3)
C(631) 111.8(4)
C(632) 130.7(12)
C(632) 36.3(13)
C(64) 112.5(5)
C(632) 52.7(17)
C(632) 82.0(17)
C(65) 115.9(7)
C(632) 34.8(10)
C(632) 131.9(11)
c(661) 116.2(8)
C(662) 138.2(12)
C(662) 45.2(11)
c(67) 114.3(7)
C(662) 73.3(16)
C(662) 55.8(15)
C(68) 121.0(7)
C(662) 43.3(12)
C(662) 82.4(14)
C(69) 122.0(8)
Cc(70) 120.2(8)
C(71) 129.7(8)
C(72) 130.3(8)
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C(84) 109.3(4)
c(82) 105.2(5)
c(83) 104.3(5)
c(84) 101.0(5)
c(83) 107.2(5)
C(631) 91.0(23)
C(64) 122.4(19)
C(64) 63.2(16)
C(661) 61.5(15)
C(67) 123.4(21)
C(67) 80.9(19)
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Kristallstruktur von (Cy0),IsMe, (5)

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a yv/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.37855(8) 0.7407 (4) 0.2270(1) 0.1034
0(2) 0.39528(6) 0.8408(3) 0.1637(1) 0.0777
0(3) 0.21799(8) 1.2349(3) 0.1263 (1) 0.0821
0(4) 0.25504 (6) 1.0217(2) 0.20114(9) 0.0669
0(5) 0.31988(5) 0.8387(2) 0.03112(8) 0.0544
o(6) 0.19661(5) 1.1290(2) 0.00183(8) 0.0557
Cc(2) 0.29946(7) 0.9072(3) 0.0552 (1) 0.0465
C(3) 0.32178(7) 0.8898(3) 0.1261 (1) 0.0494
C(5) 0.25935(7) 1.0357(3) 0.1114 (1) 0.0491
Cc(6) 0.23752(7) 1.0519(3) 0.0405 (1) 0.0483
C(7) 0.36731(8) 0.8143(4) 0.1765(1) 0.0601
c(8) 0.24109(8) 1.1094 (3) 0.1447 (1) 0.0553
C(1) 0.25750(7) 0.9870(3) 0.0132(1) 0.0492
C(4) 0.30068(7) 0.9508(3) 0.1518 (1) 0.0508
H(11) 0.24244(7) 0.9974 (3) -0.0349(1) 0.0635
H(41) 0.31528(7) 0.9340(3) 0.1995(1) 0.0626
Cc(9) 0.44104 (9) 0.7856 (6) 0.2137(2) 0.0880
H(91) 0.45784 (9) 0.8106 (6) 0.1979(2) 0.1081
H(92) 0.45393(9) 0.8445 (6) 0.2557(2) 0.1081
H(93) 0.44182(9) 0.6661(6) 0.2210(2) 0.1081
Cc(10) 0.2429(1) 1.0880(4) 0.2417(2) 0.0803
H(101) 0.2553 (1) 1.0173(4) 0.2809(2) 0.0986
H(102) 0.2543 (1) 1.2009(4) 0.2564 (2) 0.0986
H(103) 0.2109(1) 1.0894 (4) 0.2143(2) 0.0986
C(11) 0.30240(8) 0.8718(4) -0.0386 (1) 0.0577
H(111) 0.30231(8) 0.9912(4) -0.0456 (1) 0.0722
H(112) 0.27255(8) 0.8283(4) -0.0705(1) 0.0722
Cc(12) 0.33426(9) 0.7840(4) -0.0473(1) 0.0650
H(121) 0.32361(9) 0.7981 (4) -0.0933(1) 0.0808
H(122) 0.33479(9) 0.6659 (4) -0.0380(1) 0.0808
C(13) 0.38236(9) 0.8507 (4) 0.0015(1) 0.0647



Anhang

H(131)
H(132)
C(14)
H(141)
H(142)
C(15)
H(151)
H(152)
Cc(16)
H(1l61)
H(162)
c(17)
H(171)
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H(281)
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H(283)
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.41461 (9
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.47322(9
.49550 (9
.48490 (9
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Anisotrope Temperatursfaktoren
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Anhang

Tabelle der Bindungswinkel [°]

c(7) - 0(2) - C(9) 118.2(2)
c(8) - 0(4) - C(10) 117.2(2)
c(2) - 0(5) - C(11) 120.0(2)
c(6) - 0(6) - C(20) 118.6(2)
o(5) - C(2) - C(3) 116.9(2)
0o(5) - C(2) - C(1) 123.3(2)
C(3) - C(2) - C(1) 119.8(2)
c(2) - C(3) - C(7) 124.7(2)
c(2) - C(3) - C(4) 118.3(2)
c(7) - C(3) - C(4) 116.9(2)
c(e) - C(5) - C(8) 123.0(2)
c(6) - C(5) - C(4) 117.6(2)
c(8) - C(5) - C(4) 119.3(2)
o(6) - C(6) - C(5) 116.6(2)
o(6) - C(e) - C(1) 123.2(2)
c(5) - C(6) - C(1) 120.2(2)
0(1) - c(7) - 0(2) 121.5(2)
o(1) - C(7) - C(3) 123.0(3)
o(2) - C(7) - C(3) 115.4(2)
0(3) - C(8) - 0(4) 122.6(2)
0(3) - C(8) - C(5) 126.0(2)
0(4) - C(8) - C(5) 111.4(2)
c(2) - C(1) - C(6) 120.9(2)
C(3) - C(4) - C(5) 123.1(2)
0(5) - C(11) - C(12) 106.1(2)
C(11) - C(12) - C(13) 113.3(2)
C(12) - C(13) - C(14) 113.6(2)
C(13) - C(14) - C(15) 113.1(2)
C(14) - C(15) - C(16) 114.6(3)
C(15) - C(16) - C(17) 114.1(3)
C(16) - C(17) - C(18) 115.1(3)
C(17) - C(18) - C(19) 113.6(3)
0(6) - C(20) - C(21) 107.5(2)
C(20) - C(21) - C(22) 114.9(2)
C(21) - C(22) - C(23) 112.0(2)
C(22) - C(23) - C(24) 115.7(3)
C(23) - C(24) - C(25) 114.7(3)
C(24) - C(25) - C(26) 116.3(3)
C(25) - C(26) - C(27) 116.3(3)
C(26) - C(27) - C(28) 116.2(3)

Kristallstruktur von CFcCH;;0IsA (18)
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Anhang

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a yv/b z/c U(iso) Occ
F(1) 1.0744 (9) -0.5692(3) 0.7045(2) 0.0804
F(2) 1.2005(8) -0.6351(4) 0.6291(2) 0.0840
F(3) 0.7880(9) -0.7714(3) 0.6483(2) 0.0717
F(4) 0.6689(7) -0.7080(3) 0.7265(2) 0.0738
F(5) 1.1312(8) -0.7732(3) 0.7805(2) 0.0730
F(6) 1.2193(8) -0.8464(4) 0.7048(2) 0.0826
F(7) 0.751(1) -0.9583(4) 0.7365(2) 0.0894
F(8) 0.732(1) -0.8971 (4) 0.8175(3) 0.0999
F(9) 1.222(1) -0.9882(4) 0.8422(3) 0.0952
F(10) 1.162(1) -1.0640(5) 0.7692(3) 0.1341
F(11) 0.726(1) -1.1541(4) 0.8311(3) 0.1097
F(12) 1.067(1) -1.2012(4) 0.8804 (2) 0.0973
F(13) 0.816(1) -1.0912(5) 0.9047(3) 0.1249
0(1) -0.3066(8) 0.4536(3) 0.0652(2) 0.0526
0(4) 0.2546(9) 0.9168(4) -0.0049(2) 0.0618
0(5) 0.4203(8) 0.5047(3) 0.2021(2) 0.0512
C(1) 0.293(1) 0.5653(5) 0.1506(3) 0.0442
C(3) -0.021(1) 0.5956 (5) 0.0710(3) 0.0416
C(5) 0.269(1) 0.7414 (4) 0.0714 (3) 0.0410
C(7) -0.230(1) 0.5531(5) 0.0405(3) 0.0438
c(8) 0.371(1) 0.8553 (5) 0.0406 (3) 0.0479
C(20) 0.992(1) -0.6147(5) 0.6604 (3) 0.0569
Cc(21) 0.869(1) -0.7277(5) 0.6936(3) 0.0520
C(22) 1.030(1) -0.8180(5) 0.7385(3) 0.0513
Cc(23) 0.891(1) -0.9246(6) 0.7749(3) 0.0588
Cc(24) 1.047(1) -1.0196(6) 0.8131(3) 0.0631
Cc(25) 0.917(2) -1.1235(7) 0.8545(4) 0.0753
0(2) -0.3205(8) 0.6174 (4) -0.0087(2) 0.0531
0(3) 0.5707(8) 0.8831(3) 0.0619(2) 0.0554
Cc(2) 0.090(1) 0.5265(5) 0.1242(3) 0.0447
C(4) 0.066(1) 0.7033(5) 0.0448(3) 0.0436
c(6) 0.382(1) 0.6735(5) 0.1240(3) 0.0419
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Anhang

H(2) -0.4547(8) 0.5914 (4) -0.0288(2) 0.0521
H(3) 0.6336(8) 0.9554 (3) 0.0414 (2) 0.0521
H(21) 0.032(1) 0.4522 (5) 0.1419(3) 0.0521
H(41) -0.013(1) 0.7507 (5) 0.0089 (3) 0.0535
H(61) 0.521(1) 0.7000 (5) 0.1419(3) 0.0512
C(9) 0.352(1) 0.3901 (5) 0.2280(3) 0.0512
H(91) 0.187(1) 0.3842(5) 0.2465(3) 0.0635
H(92) 0.357(1) 0.3535(5) 0.1954 (3) 0.0635
Cc(10) 0.538(1) 0.3359(5) 0.2783(3) 0.0553
H(101) 0.543(1) 0.3775(5) 0.3085(3) 0.0653
H(102) 0.700(1) 0.3363(5) 0.2589(3) 0.0653
C(11) 0.464 (1) 0.2164 (5) 0.3110(3) 0.0557
H(111) 0.309(1) 0.2179(5) 0.3333(3) 0.0678
H(112) 0.442(1) 0.1785(5) 0.2796 (3) 0.0678
Cc(12) 0.649 (1) 0.1521(5) 0.3584 (3) 0.0548
H(121) 0.673(1) 0.1893(5) 0.3902(3) 0.0673
H(122) 0.805(1) 0.1498(5) 0.3364(3) 0.0673
C(13) 0.568(1) 0.0324 (5) 0.3896(3) 0.0559
H(131) 0.416(1) 0.0352(5) 0.4129(3) 0.0619
H(132) 0.538(1) -0.0033(5) 0.3576(3) 0.0619
C(14) 0.754 (1) -0.0385(5) 0.4343(3) 0.0592
H(141) 0.782 (1) -0.0046 (5) 0.4673(3) 0.0676
H(142) 0.908(1) -0.0406(5) 0.4116(3) 0.0676
C(15) 0.664(1) -0.1569(5) 0.4647(3) 0.0579
H(151) 0.512(1) -0.1544 (5) 0.4880(3) 0.0709
H(152) 0.633(1) -0.1898(5) 0.4315(3) 0.0709
C(1le6) 0.850(1) -0.2305(5) 0.5085(3) 0.0618
H(lel) 0.888(1) -0.1962(5) 0.5407(3) 0.0718
H(l62) 0.999(1) -0.2369(5) 0.4851(3) 0.0718
C(17) 0.752(1) -0.3476(5) 0.5389(3) 0.0635
H(171) 0.603(1) -0.3409(5) 0.5623(3) 0.0825
H(172) 0.714 (1) -0.3816(5) 0.5066(3) 0.0825
c(18) 0.933(1) -0.4229(6) 0.5842(4) 0.0664
H(181) 0.975(1) -0.3885(6) 0.6161(4) 0.0828
H(182) 1.081(1) -0.4320(6) 0.5609 (4) 0.0828
Cc(19) 0.819(1) -0.5359(5) 0.6162(4) 0.0653
H(191) 0.672(1) -0.5257(5) 0.6396(4) 0.0734
H(192) 0.774 (1) -0.5686(5) 0.5838(4) 0.0734
Anisotrope Temperaturfaktoren
Atom U(1l1) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
F(1) 0.137(4) 0.053(2) 0.091(3) -0.005(2) -0.045(3) -0.026(3)
F(2) 0.072(3) 0.070(3) 0.120(4) 0.022(3) 0.017(3) 0.004(2)
F(3) 0.121(4) 0.055(2) 0.071(3) -0.008(2) -0.041(3) -0.015(2)
F(4) 0.061(3) 0.064 (3) 0.096(3) 0.004(2) 0.007(2) 0.004(2)
F(5) 0.112(3) 0.057(2) 0.085(3) -0.006(2) -0.050(3) -0.018(2)
F(6) 0.078(3) 0.078(3) 0.095(3) 0.013(3) 0.017(3) 0.017(2)
F(7) 0.196(6) 0.070(3) 0.118(4) 0.023(3) -0.098(4) -0.062(3)
F(8) 0.113(4) 0.070(3) 0.140(5) 0.013(3) 0.049 (4) 0.009(3)
F(9) 0.115(4) 0.083(3) 0.148(5) 0.031(3) -0.079(4) -0.031(3)
F(10) 0.238(8) 0.109(5) 0.119(5) 0.004 (4) 0.055(5) 0.068(5)
F(11) 0.208(6) 0.076(3) 0.141(5) 0.021(3) -0.084(5) -0.067(4)
F(12) 0.141(5) 0.063(3) 0.112(4) 0.023(3) -0.009(3) 0.020(3)
F(13) 0.166(6) 0.106(4) 0.104 (4) 0.012(4) 0.007(4) -0.009(4)
0 (1) 0.064 (3) 0.041(2) 0.069(3) -0.010(2) -0.020(2) -0.015(2)
0(4) 0.090(3) 0.045(3) 0.079(3) 0.012(2) -0.040(3) -0.023(2)
0 (5) 0.073(3) 0.037(2) 0.063(3) 0.001(2) -0.032(2) -0.012(2)
Cc(1) 0.057(4) 0.037(3) 0.043(3) -0.004(3) -0.014(3) -0.006(3)
C(3) 0.046(3) 0.038(3) 0.044 (3) -0.010(3) -0.009(3) -0.008(3)
C(5) 0.049(3) 0.031(3) 0.046 (3) -0.006(3) -0.008(3) -0.007(3)
c(7) 0.047(3) 0.040(3) 0.048(3) -0.011(3) -0.011(3) -0.005(3)
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.059(4) 0.042(3) 0.051(4) -0.008(3) -0.016(3) ~-0.011
.055(4) 0.047(4) 0.068(5) -0.003(3) -0.007(4) -0.006
.054 (4) 0.046(4) 0.055(4) -0.008(3) -0.006(3) -0.004
.053(4) 0.047(4) 0.052(4) -0.008(3) -0.005(3) ~-0.003
.065(5) 0.052(4) 0.060(4) -0.011(3) -0.010(4) -0.005
.075(5) 0.053(4) 0.061(5) -0.004(4) -0.015(4) 0.001
.121(8) 0.058(5) 0.070(6) 0.002(4) -0.038(6) -0.013
.060(3) 0.057(3) 0.060(3) -0.009(2) -0.026(2) -0.01e
.073(3) 0.043(2) 0.074 (3) 0.003(2) -0.026(2) -0.026
.051(4) 0.037(3) 0.052(4) -0.009(3) -0.010(3) -0.009
.051(4) 0.037(3) 0.046(3) -0.005(3) -0.013(3) -0.007
.051(4) 0.038(3) 0.047(3) -0.014(3) -0.013(3) -0.008
.070(4) 0.037(3) 0.060(4) 0.006(3) -0.025(3) -0.013
.060(4) 0.049(4) 0.062(4) -0.001(3) -0.020(3) ~-0.009
.067(4) 0.044 (4) 0.060(4) 0.001(3) -0.020(3) -0.006
.064 (4) 0.047(4) 0.055(4) -0.004(3) -0.016(3) -0.004
.070(4) 0.046(4) 0.055(4) -0.003(3) -0.019(3) -0.004
.070(5) 0.050(4) 0.060(4) 0.002(3) -0.019(4) -0.004
.072(5) 0.043(4) 0.061(4) 0.000(3) -0.016(4) -0.004
.072(5) 0.048(4) 0.067(5) 0.004(3) -0.017(4) -0.000
.074 (5) 0.048(4) 0.070(5) 0.004(3) -0.015(4) -0.000
.072(5) 0.047(4) 0.085(5) 0.009(4) -0.013(4) -0.007
.066(5) 0.050(4) 0.083(5) 0.004(4) -0.017(4) -0.001

Tabelle der Bindungsldngen und der geschdtzten Standardabweichungen [A]
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Cc(12) - C(13) 1.519(8)
c(13) - C(14) 1.509(8)
C(14) - C(15) 1.517(8)
C(15) - C(1e) 1.513(8)
Cc(16) - C(17) 1.516(9)
c(17) - C(18) 1.520(8)
c(18) - C(19) 1.512(9)

Tabelle der Bindungswinkel und der geschatzten Standardabweichungen [°]

c(1) - O(5) - C(9) 117.5(4)
o(5) - C(1) - c(2) 125.0(5)
o(5) - C(1) - C(6) 115.2(5)
c(2) - C(1) - C(e) 119.8(5)
c(7) - C(3) - C(2) 120.1(5)
c(7) - C(3) - C(4) 119.4 (5)
c(2) - C(3) - C(4) 120.5(5)
c(8) - C(5) - C(4) 119.2(5)
c(8) - C(5) - C(6) 120.1(5)
C(4) - C(5) - C(s6) 120.6(5)
o(1) - C(7) - C(3) 118.5(5)
o(1) - C(7) - 0(2) 123.5(5)
c(3) - Cc(7) - 0(2) 118.1(5)
0(4) - C(8) - C(5) 118.1(5)
o(4) - C(8) - 0(3) 124.1(5)
Cc(5) - C(8) - 0(3) 117.8(5)
F(1) - C(20) - F(2) 105.4(6)
F(1) - C(20) - C(21) 108.7(5)
F(2) - C(20) - C(21) 107.7(6)
F(1) - C(20) - C(19) 110.7(6)
F(2) - C(20) - C(19) 110.7(6)
Cc(21) - C(20) - C(19) 113.3(5)
F(3) - C(21) - F(4) 107.8(5)
F(3) - C(21) - C(20) 107.4 (5)
F(4) - C(21) - C(20) 107.7(6)
F(3) - C(21) - C(22) 107.1(5)
F(4) - C(21) - C(22) 107.9(5)
C(20) - C(21) - C(22) 118.5(5)
F(5) - C(22) - F(6) 107.5(5)
F(5) - C(22) - C(21) 108.1(5)
F(6) - C(22) - C(21) 108.6(5)
F(5) - C(22) - C(23) 108.1(5)
F(6) - C(22) - C(23) 108.4(6)
C(21) - C(22) - C(23) 115.9(5)
F(7) - C(23) - F(8) 106.4(7)
F(7) - C(23) - C(22) 109.5(6)
F(8) - C(23) - C(22) 107.5(6)
F(7) - C(23) - C(24) 110.2(6)
F(8) - C(23) - C(24) 105.2(6)
C(22) - C(23) - C(24) 117.3(6)
F(9) - C(24) - F(10) 106.0(7)
F(9) - C(24) - C(23) 113.2(6)
F(10) - C(24) - C(23) 104.9(6)
F(9) - C(24) - C(25) 111.3(6)
F(10) - C(24) - C(25) 99.8(7)
C(23) - C(24) - C(25) 119.6(7)
F(11l) - C(25) - F(12) 115.0(8)
F(1l1) - C(25) - F(13) 102.5(9)
F(12) - C(25) - F(13) 103.4(7)
F(1l1) - C(25) - C(24) 115.2(7)
F(12) - C(25) - C(24) 113.9(8)
F(13) - C(25) - C(24) 104.8(7)
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c(1) - c(2) - C(3) 119.6(5)
c(3) - C(4) - C(5) 119.6(5)
c(1) - c(6) - C(5) 119.9(5)
o(5) - C(9) - C(10) 108.3(5)
c(9) - C(10) - C(11) 110.8(5)
Cc(10) - C(11) - C(12) 114.9(5)
C(11) - C(12) - C(13) 113.0(5)
c(12) - C(13) - C(14) 115.5(5)
C(13) - C(14) - C(15) 113.6(5)
C(14) - C(15) - C(1le) 114.6(5)
C(15) - C(le) - C(17) 113.2(6)
C(le) - C(17) - C(18) 114.4 (6)
c(17) - C(18) - C(19) 112.1(6)
c(20) - C(19) - C(18) 114.4 (6)

Kristallstruktur von CFgCH;,0IsA (19)

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a v/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.7655(7) 0.5837(3) 0.4912 (1) 0.0634
0(3) 0.1929(6) 1.0308(3) 0.5587 (1) 0.0535

0(5) 0.9264 (7) 0.9671(3) 0.6885(1) 0.0561

F(1) 1.2722(8) 2.0631(3) 1.0487 (1) 0.0812
F(2) 1.0600(6) 1.9714 (3) 1.1003(1) 0.0755
F(3) 1.6698(6) 2.1066(3) 1.1226(1) 0.0795
F(4) 1.4898(7) 1.9968(3) 1.1736(1) 0.0769

F(5) 1.2787(8) 2.2457(3) 1.1305(1) 0.0771

F(6) 1.1507(6) 2.1441(3) 1.1895(1) 0.0775
F(7) 1.7049(7) 2.3227(3) 1.1903(1) 0.0831
F(8) 1.6393(7) 2.1977(3) 1.2445(1) 0.0792
F(9) 1.2577(7) 2.4093(3) 1.2180 (1) 0.0759

F(10) 1.2767(7) 2.3051(3) 1.2820(1) 0.0836

F(11) 1.6865(8) 2.5349(3) 1.2551(1) 0.0875

F(12) 1.7734(6) 2.4151(3) 1.3106(1) 0.0813
F(13) 1.2547(6) 2.5661(3) 1.3099(1) 0.0874

F(14) 1.4389(9) 2.4809(3) 1.3709(1) 0.0925
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F(15) 1.8469(7) 2.6500(3) 1.3764(2) 0.1029
F(16) 1.5150(7) 2.7148(3) 1.3980(1) 0.0881
F(17) 1.630(1) 2.7370(3) 1.3223(1) 0.1075
0(2) 1.0554(7) 0.6026(3) 0.5620(1) 0.0606
0(4) 0.1765(7) 0.8777(3) 0.4891(1) 0.0571
H(1) 1.1220(7) 0.5362(3) 0.5426(1) 0.0620
H(2) 0.0434(7) 0.9106(3) 0.4720(1) 0.0620
c(1) 0.8002(9) 0.9121 (4) 0.6393(2) 0.0466
Cc(3) 0.7711(9) 0.7458 (4) 0.5646(2) 0.0445
Cc(5) 0.4830(9) 0.8902 (4) 0.5636(2) 0.0424
c(7) 0.867(1) 0.6351(4) 0.5372(2) 0.0503
c(8) 0.2683(9) 0.9365(4) 0.5363(2) 0.0467
C(19) 1.292(1) 1.9943 (4) 1.0872(2) 0.0541
C(20) 1.4509(9) 2.0686 (4) 1.1382(2) 0.0543
Cc(21) 1.3505(9) 2.1823(4) 1.1677(2) 0.0542
C(22) 1.5305(9) 2.2649(4) 1.2131(2) 0.0537
C(23) 1.410(1) 2.3603(4) 1.2499(2) 0.0541
C(24) 1.588(1) 2.4639(4) 1.2863(2) 0.0575
C(25) 1.475(1) 2.5423 (4) 1.3313(2) 0.0611
C(26) 1.621(1) 2.6637(4) 1.3582(2) 0.0743
c(2) 0.885(1) 0.8070(4) 0.6149(2) 0.0491
Cc(4) 0.5684 (9) 0.7857(4) 0.5388(2) 0.0469
c(6) 0.5953(9) 0.9523(4) 0.6141(2) 0.0478
H(21) 1.027(1) 0.7799 (4) 0.6321(2) 0.0620
H(41) 0.4922(9) 0.7449 (4) 0.5040(2) 0.0620
H(61) 0.5328(9) 1.0221(4) 0.6312(2) 0.0647
c(9) 0.852 (1) 1.0789(4) 0.7138(2) 0.0531
H(91) 0.690(1) 1.0650(4) 0.7237(2) 0.0753
H(92) 0.855(1) 1.1344(4) 0.6892(2) 0.0753
C(10) 1.030(1) 1.1292(4) 0.7645(2) 0.0561
H(101) 1.035(1) 1.0711 (4) 0.7879(2) 0.0679
H(102) 1.191(1) 1.1469(4) 0.7541(2) 0.0679
c(11) 0.953 (1) 1.2457(4) 0.7941(2) 0.0567
H(111) 0.796 (1) 1.2260(4) 0.8058(2) 0.0756
H(112) 0.939(1) 1.3009(4) 0.7696(2) 0.0756
c(12) 1.130(1) 1.3068(4) 0.8444(2) 0.0587
H(121) 1.141(1) 1.2533(4) 0.8698(2) 0.0792
H(122) 1.289(1) 1.3250(4) 0.8332(2) 0.0792
C(13) 1.046(1) 1.4245(4) 0.8722(2) 0.0613
H(131) 0.890(1) 1.4049(4) 0.8845(2) 0.0801
H(132) 1.027(1) 1.4754 (4) 0.8459(2) 0.0801
C(14) 1.221(1) 1.4936(4) 0.9208(2) 0.0621
H(141) 1.236(1) 1.4444 (4) 0.9479(2) 0.0775
H(142) 1.378(1) 1.5118(4) 0.9091(2) 0.0775
C(15) 1.135(1) 1.6118(4) 0.9452(2) 0.0626
H(151) 0.979(1) 1.5929(4) 0.9579(2) 0.0737
H(152) 1.114(1) 1.6593(4) 0.9175(2) 0.0737
C(16) 1.307(1) 1.6856(4) 0.9934(2) 0.0614
H(161) 1.331(1) 1.6388(4) 1.0212(2) 0.0800
H(162) 1.462(1) 1.7066(4) 0.9810(2) 0.0800
c(17) 1.213(1) 1.8038(4) 1.0157(2) 0.0584
H(171) 1.056(1) 1.7826(4) 1.0270(2) 0.0774
H(172) 1.194 (1) 1.8514 (4) 0.9880(2) 0.0774
c(18) 1.384(1) 1.8775(4) 1.0645(2) 0.0582
H(181) 1.398(1) 1.8303(4) 1.0925(2) 0.0776
H(182) 1.543(1) 1.8955(4) 1.0533(2) 0.0776
Anisotrope Temperatursfaktoren
Atom U(11) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
0(1) 0.087(3) 0.066(2) 0.060(2) -0.017(2) -0.012(2) 0.037(2)
0(3) 0.062(2) 0.049(2) 0.059(2) -0.004(2) -0.007(2) 0.025(2)
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0.

) 0.083(3) 0.053(2) 0.051(2) -0.010(1) -0
) 0.149(3) 0.067(2) 0.060(2) -0.002(1) -0
) 0.050(2) 0.087(2) 0.116(3) -0.044(2) 0
) 0.054 (2) 0.101(2) 0.114(3) -0.046(2) 0
) 0.144 (3) 0.064(2) 0.066(2) -0.008(1) -0
) 0.147(3) 0.073(2) 0.067(2) -0.010(2) -0
) 0.061(2) 0.082(2) 0.114(3) -0.038(2) 0
) 0.081(2) 0.094(2) 0.109(3) -0.039(2) 0
) 0.121(3) 0.078(2) 0.083(2) -0.017(2) -0
) 0.104(3) 0.087(2) 0.087(2) -0.029(2) -0
) 0.108(3) 0.072(2) 0.098(2) -0.016(2) 0
) 0.140(4) 0.075(2) 0.086(2) -0.008(2) 0
) 0.078(2) 0.091(2) 0.103(2) -0.033(2) -0
13) 0.071(2) 0.102(2) 0.111(3) -0.033(2) -0
) 0.171(4) 0.072(2) 0.070(2) 0.006(2) 0
) 0.081(3) 0.117(3) 0.131(3) -0.048(2) -0
) 0.129(3) 0.074(2) 0.082(2) -0.023(2) 0
) 0.215(5) 0.060(2) 0.100(3) 0.013(2) 0
0.080(3) 0.065(2) 0.066(2) -0.012(2) -0
) 0.067(2) 0.066(2) 0.054(2) -0.004(2) -0
) 0.060(3) 0.042(2) 0.041(2) 0.001(2) -0
) 0.053(3) 0.040(2) 0.043(2) 0.001(2) 0
) 0.046(3) 0.040(2) 0.042(2) 0.005(2) 0
) 0.065(3) 0.043(2) 0.048(3) 0.003(2) 0
) 0.052(3) 0.044(2) 0.044(2) 0.005(2) 0
) 0.052(3) 0.058(3) 0.057(3) -0.008¢(2) -0
) 0.050(3) 0.056(3) 0.061(3) -0.007(2) -0
) 0.049(3) 0.056(3) 0.057(3) -0.005(2) -0
) 0.051(3) 0.055(3) 0.053(3) -0.001(2) 0
) 0.057(3) 0.049(3) 0.055(3) 0.002(2)
) 0.058(3) 0.054 (3) 0.059(3) -0.003(2) -0
) 0.066(4) 0.060(3) 0.056(3) -0.004(2) 0
) 0.096(5) 0.064(3) 0.066(3) -0.013(3) 0
0.062(3) 0.044(2) 0.047(3) 0.004 (2) 0
0.058(3) 0.043(2) 0.041(2) 0.000(2) 0
) 0.060(3) 0.043(2) 0.046(2) 0.003(2)
0.077(4) 0.048(3) 0.049(3) -0.009(2) -0.
0.082(4) 0.049(3) 0.045(3) -0.004(2) -oO.
0.076(4) 0.048(3) 0.052(3) -0.006(2) ~-O.
0.083(4) 0.050(3) 0.049(3) -0.005(2) ~-O.
0.086(4) 0.051(3) 0.055(3) -0.007(2) -0.
0.091(4) 0.052(3) 0.057(3) -0.011(2) -0.
0.083(4) 0.056(3) 0.057(3) -0.013(2) ~-O.
0.083(4) 0.054 (3) 0.059(3) -0.013(2) ~-O.
0.070(4) 0.052(3) 0.062(3) -0.013(2) -O.
0.064 (4) 0.056(3) 0.063(3) -0.017(2) -0.

o(1) - C(7) 1.245(5)
0(3) - C(8) 1.248(5)
o(5) - C(1) 1.361(5)
o(5) - C(9) 1.431(5)
F(1) - C(19) 1.345(6)
F(2) - C(19) 1.352(6)
F(3) - C(20) 1.344(6)
F(4) - C(20) 1.320(6)
F(5) - C(21) 1.324(6)
F(6) - C(21) 1.334(6)
F(7) - C(22) 1.330(6)
F(8) - C(22) 1.326(6)
F(9) - C(23) 1.322(6)
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Anhang

F(10) - C(23) 1.329(6)
F(11l) - C(24) 1.326(6)
F(12) - C(24) 1.345(6)
F(13) - C(25) 1.339(6)
F(1l4) - C(25) 1.326(6)
F(15) - C(26) 1.305(8)
F(l6) - C(26) 1.287(6)
F(17) - C(26) 1.328(7)
o(2) - Cc(7) 1.265(6)
0(4) - C(8) 1.276(5)
c(1) - Cc(2) 1.388(6)
c(1) - C(e) 1.387(6)
C(3) - C(7) 1.494 (6)
C(3) - C(2) 1.380(6)
c(3) - C(4) 1.382(6)
c(5) - C(8) 1.485(6)
c(5) - C(4) 1.386(6)
Cc(5) - C(6) 1.384(5)
C(19) - C(20) 1.529(6)
c(19) - C(18) 1.503(6)
C(20) - C(21) 1.552(6)
C(21) - C(22) 1.531(6)
Cc(22) - C(23) 1.543(6)
C(23) - C(24) 1.535(6)
C(24) - C(25) 1.533(6)
C(25) - C(26) 1.520(6)
c(9) - C(10) 1.505(6)
c(10) - C(11) 1.519(6)
Cc(11) - C(12) 1.520(6)
c(12) - C(13) 1.531(6)
C(13) - C(14) 1.509(6)
C(14) - C(15) 1.514(6)
C(15) - C(1e6) 1.515(6)
c(16) - C(17) 1.519(6)
Cc(17) - C(18) 1.521(6)

Tabelle der Bindungswinkel samt Standardabweichungen [°]

c(1) - 0(5) - C(9) 117.3(3)
o(5) - C(1) - C(2) 115.6(4)
o(5) - C(1) - C(e) 124.6(4)
c(2) - C(1) - C(6) 119.8(4)
c(7) - C(3) - C(2) 120.0(4)
c(7) - C(3) - C(4) 119.1(4)
c(2) - C(3) - C(4) 120.9(4)
c(8) - C(5) - C(4) 120.2(4)
c(8) - C(5) - C(6) 119.2(4)
c(4) - C(5) - C(e) 120.7(4)
0(1) - c(7) - 0(2) 124.3(4)
o(1) - Cc(7) - C(3) 118.6(4)
o(2) - C(7) - C(3) 117.0(4)
0(3) - C(8) - 0(4) 123.5(4)
0(3) - C(8) - C(5) 119.9(4)
0o(4) - C(8) - C(5) 116.5(4)
F(1) - C(19) - F(2) 105.5(4)
F(1) - C(19) - C(20) 109.0(4)
F(2) - C(19) - C(20) 107.2(4)
F(1) - C(19) - C(18) 110.0(4)
F(2) - C(19) - C(18) 109.7(4)
C(20) - C(19) - C(18) 114.9(4)
F(3) - C(20) - F(4) 108.8(4)
F(3) - C(20) - C(19) 106.7(4)
F(4) - C(20) - C(19) 108.4(4)
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107.0(4)
108.1(4)
117.6(4)
108.1(4)
108.0(4)
107.4(4)
109.2(4)
107.9(4)
116.1(4)
108.3(4)
108.3(4)
109.2(4)
108.1(4)
108.1(4)
114.7(4)
108.4(4)
107.9(4)
108.8(4)
107.5(4)
107.7(4)
116.4(4)
107.6(5)
108.8(4)
107.9(4)
108.6(4)
107.5(4)
116.1(4)
108.7(5)
108.0(4)
109.2(4)
106.4(4)
106.5(4)
117.7(5)
109.1(4)
108.9(5)
107.6(5)
110.6(4)
110.9(5)
109.7(4)
119.8(4)
119.0(4)
119.8(4)
108.4(4)
110.4 (4)
114.1(4)
112.0(4)
114.9(4)
112.7(4)
114.5(4)
112.2(4)
112.5(4)
112.9(4)
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Kristallstruktur von CF;,CH¢OIsA (21)

Tabelle der Positionsparameter

Atom x/a yv/b z/c
o1 0.18526 0.75562 0.49407
02 -0.06360 0.65393 0.47096
03 0.61585 1.49484 0.45908
04 0.56475 1.75593 0.41912
05 -0.01688 1.40951 0.38304
C1l 0.08207 1.32757 0.40793
Cc2 0.02126 1.11977 0.42667
C3 0.14012 1.04232 0.45153
C4 0.31332 1.21948 0.45324
C5 0.34701 1.41556 0.43150
Co 0.25972 1.47285 0.41149
C7 0.09411 0.81028 0.46992
C8 0.52542 1.59019 0.44177
C9o -0.17139 1.24835 0.38180
C10 -0.26522 1.36041 0.35297
Cl1 -0.44588 1.19472 0.35021
Cl2 -0.53454 1.32851 0.32263
C13 -0.71861 1.13854 0.31677
Cl4 -0.81809 1.19298 0.29081
C15 -0.96207 0.99677 0.27879
Cle -1.08838 1.06680 0.25703
C17 -1.22669 0.88733 0.23513
C18 -1.33788 0.90010 0.20993
C1l9 -1.46735 0.76372 0.18949
C20 -1.59039 0.76847 0.16557
Cc21 -1.70720 0.64309 0.14389
C22 -1.84980 0.60813 0.12207
C23 -1.95185 0.55208 0.10344
C24 -2.10643 0.38953 0.08231
C25 -2.23386 0.38286 0.05939
C26 -2.35790 0.36882 0.04401
F1 -1.25645 1.12710 0.19083
F2 -0.91104 0.78099 0.26111
F3 -1.53237 0.54759 0.21623
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F4 -1.04744 0.87781 0.30329
F5 -1.19552 0.65854 0.22118
Fé6 -1.11715 1.25839 0.26607
E7 -1.62124 0.99290 0.17318
F8 -0.95857 1.11722 0.21583
F9 -1.27830 0.66360 0.25247
F10 -1.73817 0.36844 0.15078
Fl1 -1.79233 0.47204 0.17097
Fl12 -2.41116 0.27972 0.01889
F13 -1.75697 0.75650 0.10072
Fl4 -1.90090 0.36335 0.09017
F15 -1.21910 0.90670 0.17455
Fle6 -1.99971 0.75701 0.05955
F17 -1.32523 1.13713 0.20840
F18 -1.44638 1.01983 0.23461
F19 -1.83782 0.88893 0.12241
F20 -2.19427 0.15863 0.05646
F21 -2.34322 0.08853 0.04246
F22 -2.01088 0.29262 0.11902
F23 -1.52530 0.97780 0.14699
F24 -1.30614 0.76596 0.26831
F25 -2.14116 0.66564 0.10948
F26 -0.97596 0.76412 0.27833
F27 -1.01373 1.20727 0.23073
F28 -1.48336 0.54307 0.19220
F29 -2.12885 0.62476 0.04295
F30 -1.05186 1.02631 0.30233
F103 -1.40143 0.57938 0.16558

Kristallstruktur von CFcCHsOIsA (20)

Tabelle der Positionsparameter

Atom x/a yv/b z/c
C1l 0.39251 0.16499 0.72819
C2 0.28794 0.13791 0.82460
C3 0.23073 0.07717 0.72999
c4 0.27267 0.04543 0.53996
C5 0.37996 0.07547 0.44906
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Cé
c7
C8
co
C10
Cl1
Cl2
C13
Cl4
C15
Cle
C1l7
c18
C1l9
Cc20
01
02
03
04
05
F1
F2
F31
F32
F41
F42
F51
F52
Fel
F62
F71
F72
F81
F82
Fol
F92
F101
F111
F112
F121
F122
F131
F132
H21
H41
Hel
HO91
HO92
H101
H102
H111
H112
H121
H122
H131
H132
H141
H142

O OO OO0 0O0D0ODO0O0OO0OO0OO0OO0OFFFFMFFPFPRPPPOOFFOMFPPFPOOOOOOHFPEPOOOOOOOHFMEPPEPOOOOOOOOOOODO

.44051
.12398
.43025
.42586
.53950
.52973
.64781
.64867
.76465
.76828
.89564
.92173
.01544
.05731
.14663
.08239
.08424
.52953
.37692
.46102
.79608
.65993
.00689
.00260
.89576
.84083
.80352
.86958
.99482
.80555
.07764
.12394
.92840
11414
.97404
.96997
.17008
.04385
.26032
.16392
.23418
.21186
.22188
.25531
.23087
.51299
.42798
.33840
.52873
.62612
.44547
.53470
.63776
.73165
.56574
.65737
.75618
.84724
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.13416
.04398
.04219
.25325
.30801
.35994
.41135
.46072
.50880
.55996
.60769
.65601
.71279
. 75423
.81378
.01198
.07447
.07079
.01119
.22195
.52633
.59291
.57020
.58570
.63612
.65503
.67439
.64222
.61629
.70473
.71283
.69323
.76095
.66482
.75758
.81107
.71174
.86105
.79953
.85999
.76924
.82285
.83280
.15950
.00540
.15329
.22205
.27286
.32891
.28750
.38245
.33870
.43520
.38816
.48467
.43701
.53179
.48457
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.53898
.84402
.24896
.01028
.07274
.89784
.95180
.76721
.82134
.64110
.68816
.52006
.57623
.40610
.46155
.76961
.01047
.16956
16621
.80431
.44317
.60542
.71846
.81566
.90086
.85833
.39503
.33212
.36661
.57015
.78044
.72661
.67526
.44908
.22827
.58089
.33955
.49907
.57770
.36523
.27174
.67604
.28913
.95104
.47473
.47454
.12440
.98717
.21440
.08092
.89638
.75455
.08891
.96719
.75335
.62928
.96058
.83379
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Kristallstruktur von ZimtOC;;0IsA(62) + H20 + Formamidin

an &

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a y/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.8418 (1) 0.7356(5) 0.8726 (1) 0.0513
0(2) 0.7694 (1) 0.7068(5) 0.9296 (1) 0.0535
0(3) 0.6175(2) 0.0340(7) 0.9216 (1) 0.0716
0(5) 0.7833(1) 0.0193 (6) 0.7455 (1) 0.0542
0(6) 1.2712(1) -0.4424(6) 0.3697(1) 0.0560
0(8) 1.5399(1) -0.1514(7) 0.1514 (1) 0.0655
C(1) 0.7621(2) 0.1276(8) 0.7895 (1) 0.0463
C(3) 0.7638(2) 0.4248(7) 0.8597 (1) 0.0428
C(5) 0.6883(2) 0.0959(7) 0.8556 (1) 0.0448
C(7) 0.7936(2) 0.6381(7) 0.8889 (1) 0.0451
c(8) 0.6370(2) -0.0355(8) 0.8804 (2) 0.0517
C(20) 1.3183(2) -0.3754 (8) 0.3389(1) 0.0470
C(23) 1.4106(2) -0.2725(8) 0.2702 (1) 0.0465
c(28) 1.5387(2) -0.0106(9) 0.1878(2) 0.0524
0(4) 0.6156 (1) -0.2292(6) 0.8554 (1) 0.0615
0(7) 1.5763(1) 0.1779(6) 0.1948 (1) 0.0617
Cc(2) 0.7873(2) 0.3370(7) 0.8133(1) 0.0455
C(4) 0.7141(2) 0.3045(7) 0.8802 (1) 0.0452
c(6) 0.7125(2) 0.0070(8) 0.8102(1) 0.0462
Cc(21) 1.3558(2) -0.1692(8) 0.3467(2) 0.0530
Cc(22) 1.4017(2) -0.1192(8) 0.3125(2) 0.0522
C(24) 1.3729(2) -0.4808(9) 0.2640(2) 0.0543
Cc(25) 1.3268(2) -0.5312(8) 0.2975(1) 0.0535
c(26) 1.4569(2) -0.2233(8) 0.2320(1) 0.0500
C(27) 1.4946(2) -0.0342(9) 0.2298(2) 0.0532
H(1) 0.5864 (1) -0.3252(6) 0.8731(1) 0.0500
H(2) 1.6064 (1) 0.1993 (6) 0.1697 (1) 0.0500
H(21) 0.8207(2) 0.4214(7) 0.7985 (1) 0.0552
H(41) 0.6974 (2) 0.3654(7) 0.9111(1) 0.0568
H(61) 0.6942(2) -0.1330(8) 0.7931(1) 0.0593
H(211) 1.3497(2) -0.0632(8) 0.3754 (2) 0.0657
H(221) 1.4278(2) 0.0210(8) 0.3178(2) 0.0725
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H(241) 1.3791(2) -0.5882(9) 0.2355(2) 0.0703
H(251) 1.3015(2) -0.6742(8) 0.2926 (1) 0.0696
H(261) 1.4604 (2) -0.3430(8) 0.2052 (1) 0.0623
H(271) 1.4930(2) 0.0896(9) 0.2560(2) 0.0668
C(9) 0.8411(2) 0.1038(8) 0.7280(2) 0.0516
H(91) 0.8708(2) 0.1066(8) 0.7562(2) 0.0672
H(92) 0.8371(2) 0.2658(8) 0.7135(2) 0.0672
Cc(10) 0.8615(2) -0.0772(8) 0.6874 (1) 0.0509
H(101) 0.8645(2) -0.2389(8) 0.7022(1) 0.0686
H(102) 0.8315(2) -0.0780(8) 0.6594 (1) 0.0686
C(11) 0.9231(2) -0.0000(8) 0.6666(2) 0.0529
H(111) 0.9528(2) -0.0053(8) 0.6947(2) 0.0672
H(112) 0.9199(2) 0.1650(8) 0.6536(2) 0.0672
c(12) 0.9459(2) -0.1702(8) 0.6247(2) 0.0519
H(121) 0.9505(2) -0.3345(8) 0.6379(2) 0.0694
H(122) 0.9156 (2) -0.1694(8) 0.5969(2) 0.0694
C(13) 1.0068(2) -0.0855(8) 0.6036(2) 0.0522
H(131) 1.0371(2) -0.0869(8) 0.6314 (2) 0.0685
H(132) 1.0022(2) 0.0790 (8) 0.5906 (2) 0.0685
C(14) 1.0300(2) -0.2500(8) 0.5609(2) 0.0534
H(141) 1.0346(2) -0.4151(8) 0.5737(2) 0.0716
H(142) 1.0002(2) -0.2477(8) 0.5328(2) 0.0716
C(15) 1.0915(2) -0.1616(8) 0.5412(2) 0.0542
H(151) 1.1215(2) -0.1671(8) 0.5692(2) 0.0701
H(152) 1.0871(2) 0.0047(8) 0.5292(2) 0.0701
C(1le) 1.1144(2) -0.3193(9) 0.4970(2) 0.0536
H(lel) 1.1195(2) -0.4851(9) 0.5093(2) 0.0743
H(l62) 1.0840(2) -0.3163(9) 0.4693(2) 0.0743
C(17) 1.1757(2) -0.2292(9) 0.4773(2) 0.0564
H(171) 1.2064(2) -0.2377(9) 0.5047(2) 0.0690
H(172) 1.1710(2) -0.0616(9) 0.4662(2) 0.0690
c(18) 1.1969(2) -0.3801(9) 0.4320(2) 0.0540
H(181) 1.2041(2) -0.5459(9) 0.4434(2) 0.0693
H(182) 1.1653(2) -0.3794(9) 0.4052(2) 0.0693
C(19) 1.2560(2) -0.2809(9) 0.4108(2) 0.0528
H(191) 1.2879(2) -0.2787(9) 0.4372(2) 0.0695
H(192) 1.2492(2) -0.1169(9) 0.3980(2) 0.0695
C(31) 0.8549(2) 0.2358(9) 0.9716(2) 0.0573
H(311) 0.8878(2) 0.2398(9) 0.9972(2) 0.0946
H(312) 0.8380(2) 0.3978(9) 0.9674(2) 0.0946
0(31) 0.8806 (2) 0.1819(7) 0.9283(1) 0.0851
H(3) 0.8679(2) 0.0355(7) 0.9101(1) 0.0500
H(4) 0.9054 (2) 0.2379(7) 0.9021(1) 0.0500
0(32) 0.8125(2) 0.0998(7) 0.9912 (1) 0.0804
H(5) 0.7979(2) -0.0348(7) 0.9702 (1) 0.0500
H(6) 0.7852(2) 0.1368(7) 1.0179(1) 0.0500
0(41) 1.0247(3) 0.317(1) 1.0195(3) 0.2218
H(7) 1.0071(3) 0.463(1) 1.0046(3) 0.0500
H(8) 1.0071(3) 0.211(1) 1.0445(3) 0.0500
0(51) 0.9675(2) 0.0111(9) 0.0949(2) 0.1036
H(9) 0.9921 (2) -0.1063(9) 0.1141(2) 0.0500
H(10) 0.9427(2) -0.1262(9) 0.0900 (2) 0.0500
Anisotrope Temperatursfaktoren
Atom U(11) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
0(1) 0.054 (2) 0.053(2) 0.060(2) -0.010(1) 0.024 (1) -0.003(1)
0(2) 0.068(2) 0.054 (2) 0.054 (2) -0.010(1) 0.029(1) -0.004 (1)
0(3) 0.091(2) 0.092(3) 0.067(2) -0.013(2) 0.042(2) -0.025(2)
O (5) 0.050(2) 0.077(2) 0.054 (2) -0.022(2) 0.019(1) -0.010(2)
0 (6) 0.057(2) 0.071(2) 0.061(2) -0.012(2) 0.029(1) -0.015(2)
o(8) 0.071(2) 0.084 (2) 0.072(2) -0.017(2) 0.038(2) -0.022(2)
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Anhang

Kristallstruktur von AmidOIsA-DMSO (76)

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a y/b z/c U(iso) Occ
0(1) 0.58479(7) 0.0878(3) 0.1014 (1) 0.0662
0(4) 0.53834(7) 0.8267(3) -0.05972(9) 0.0569
0(5) 0.59444 (7) 0.6279(2) 0.20812(9) 0.0569
0(6) 0.77895(7) 0.8877(3) 0.7453 (1) 0.0723
C(1) 0.58289(9) 0.5548(3) 0.1384 (1) 0.0471
C(3) 0.56959(8) 0.3387(3) 0.0548 (1) 0.0450
C(5) 0.55562(8) 0.5874 (3) 0.0003 (1) 0.0412
C(7) 0.5700 (1) 0.1724 (4) 0.0476(2) 0.0523
c(8) 0.54124(8) 0.6933(4) -0.0660(1) 0.0437
C(15) 0.7739(1) 0.7521 (4) 0.7532(1) 0.0551
0(2) 0.55241(7) 0.1257(2) -0.02447(9) 0.0609
0(3) 0.53163(6) 0.6265(2) -0.13382(9) 0.0561
N (1) 0.74165(7) 0.6714 (3) 0.7004 (1) 0.0563
c(2) 0.58359(9) 0.4007(3) 0.1294 (1) 0.0489
C(4) 0.55592(8) 0.4326(3) -0.0093 (1) 0.0440
c(6) 0.56880(8) 0.6485(3) 0.0741 (1) 0.0449
H(1) 0.54761(7) 0.0218(2) -0.03666(9) 0.0600
H(2) 0.52018(6) 0.6944 (2) -0.17590(9) 0.0600
H(3) 0.73488(7) 0.5769(3) 0.7184 (1) 0.0600
H(21) 0.59318(9) 0.3370(3) 0.1735(1) 0.0607
H(41) 0.54669(8) 0.3899(3) -0.0596 (1) 0.0594
H(61) 0.56845(8) 0.7544 (3) 0.0807(1) 0.0613
Cc(9) 0.6176 (1) 0.5425(4) 0.2770(1) 0.0557
H(91) 0.6447 (1) 0.4944 (4) 0.2729(1) 0.0734
H(92) 0.5972(1) 0.4691 (4) 0.2860 (1) 0.0734
Cc(10) 0.6318(1) 0.6559 (4) 0.3425(1) 0.0580
H(101) 0.6507 (1) 0.7310(4) 0.3309(1) 0.0785
H(102) 0.6042 (1) 0.7009 (4) 0.3464 (1) 0.0785
C(11) 0.6590 (1) 0.5822(4) 0.4192 (1) 0.0564
H(111) 0.6862(1) 0.5357(4) 0.4147 (1) 0.0742
H(112) 0.6398 (1) 0.5082(4) 0.4310(1) 0.0742
Cc(12) 0.6738(1) 0.6959 (4) 0.4851 (1) 0.0556
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H(121) 0.6936(1) 0.7684 (4) 0.4738(1) 0.0724

H(122) 0.6466 (1) 0.7443 (4) 0.4884 (1) 0.0724

Cc(13) 0.6993(1) 0.6240(4) 0.5634 (1) 0.0580

H(131) 0.7273(1) 0.5795(4) 0.5611(1) 0.0790

H(132) 0.6801(1) 0.5486 (4) 0.5738(1) 0.0790

C(14) 0.7113(1) 0.7382(4) 0.6285 (1) 0.0586

H(141) 0.7278(1) 0.8188(4) 0.6155(1) 0.0851

H(142) 0.6833(1) 0.7755(4) 0.6345(1) 0.0851

C(1le) 0.8048(1) 0.6685(4) 0.8230(1) 0.0615

H(le1) 0.8360(1) 0.7032(4) 0.8345(1) 0.0774

H(le62) 0.8034 (1) 0.5642(4) 0.8112(1) 0.0774

C(17) 0.79088(9) 0.6884 (4) 0.8934 (1) 0.0595

H(171) 0.78453(9) 0.7922 (4) 0.8972(1) 0.0717

H(172) 0.76338(9) 0.6315(4) 0.8876(1) 0.0717

c(18) 0.82749(9) 0.6424 (4) 0.9681(1) 0.0612

H(181) 0.85396 (9) 0.7057 (4) 0.9763(1) 0.0773

H(182) 0.83586(9) 0.5414 (4) 0.9619 (1) 0.0773

Cc(19) 0.8141(1) 0.6492(4) 1.0391(1) 0.0651

H(191) 0.8035(1) 0.7485 (4) 1.0430(1) 0.0838

H(192) 0.7892(1) 0.5803 (4) 1.0327(1) 0.0838

C(20) 0.8510(1) 0.6144 (4) 1.1134 (1) 0.0704

H(201) 0.8757 (1) 0.6846 (4) 1.1201(1) 0.0882

H(202) 0.8620(1) 0.5159(4) 1.1088(1) 0.0882

c(21) 0.8373(1) 0.6165(5) 1.1842(2) 0.0879

H(211) 0.8628(1) 0.5922 (5) 1.2292(2) 0.1099

H(212) 0.8264 (1) 0.7148(5) 1.1893(2) 0.1099

H(213) 0.8128(1) 0.5461(5) 1.1780(2) 0.1099

S(51) 0.47921(5) 0.0226(2) 0.21990(7) 0.0540 0.5000

0(51) 0.5000 0.1863(4) 0.2500 0.0766

C(51) 0.4699(1) -0.0675(5) 0.2920(2) 0.1024
Anisotrope Temperaturfaktoren
Atom U(1l1) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
0 (1) 0.111(2) 0.041(2) 0.060(1) 0.004 (1) 0.019(1) 0.004 (1)
0 (4) 0.095(1) 0.037(2) 0.049(1) -0.0027(9) 0.0115(9) 0.004 (1)
0(5) 0.100(1) 0.048(1) 0.0366(9) -0.0071(9) 0.0092(9) 0.007(1)
0(6) 0.091(2) 0.053(2) 0.072(1) -0.006(1) 0.010(1) -0.003(1)
c(1) 0.060(2) 0.045(2) 0.038(1) -0.005(1) 0.013(1) 0.001(1)
C(3) 0.049(2) 0.040(2) 0.046(1) -0.003(1) 0.015(1) 0.000(1)
C(5) 0.045(2) 0.040(2) 0.038(1) -0.003(1) 0.012(1) 0.001(1)
Cc(7) 0.065(2) 0.043(2) 0.051(2) -0.001(1) 0.019(1) -0.000(2)
c(8) 0.050(2) 0.040(2) 0.041(2) -0.004(1) 0.012(1) -0.005(1)
C(15) 0.069(2) 0.055(2) 0.043(2) -0.003(1) 0.014 (1) 0.005(2)
0(2) 0.120(2) 0.035(1) 0.053(1) -0.011(1) 0.012(1) -0.005(1)
0(3) 0.108(1) 0.044 (1) 0.036(1) -0.0024(9) 0.0167(9) -0.004(1)
N(1) 0.080(2) 0.053(2) 0.039(1) 0.008(1) 0.002(1) -0.001(1)
c(2) 0.063(2) 0.044 (2) 0.041(1) 0.002(1) 0.013(1) 0.001(1)
c(4) 0.052(2) 0.041(2) 0.041(1) -0.005(1) 0.015(1) -0.001(1)
C(6) 0.057(2) 0.035(2) 0.045(1) -0.006(1) 0.014(1) -0.001(1)
C(9) 0.081(2) 0.054 (2) 0.037(1) -0.000(1) 0.013(1) 0.002(2)
c(10) 0.085(2) 0.057(2) 0.039(1) -0.004(1) 0.013(1) 0.007(2)
C(11) 0.071(2) 0.059(2) 0.041(1) -0.006(1) 0.013(1) 0.004(2)
c(12) 0.069(2) 0.060(2) 0.038(1) -0.001(1) 0.010(1) 0.001(2)
C(13) 0.073(2) 0.055(2) 0.045(1) -0.004(1) 0.009(1) 0.009(2)
Cc(14) 0.080(2) 0.054 (2) 0.042(1) -0.000(1) 0.001(1) 0.006(2)
C(1le) 0.076(2) 0.068(3) 0.042(1) -0.005(1) 0.004 (1) 0.012(2)
Cc(17) 0.073(2) 0.054(2) 0.053(2) 0.005(1) 0.019(1) 0.007(2)
c(18) 0.071(2) 0.067(3) 0.045(2) -0.005(1) 0.009(1) 0.003(2)
Cc(19) 0.085(2) 0.065(3) 0.053(2) 0.009(2) 0.025(1) 0.001(2)
Cc(20) 0.081(2) 0.087(3) 0.046(2) -0.001(2) 0.012(1) 0.002(2)
c(21) 0.114(3) 0.104 (4) 0.058(2) 0.010(2) 0.025(2) -0.002(2)
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S(51) 0.083(1) 0.045(1) 0.0383(6) -0.0019(6) 0.0046(6) 0.0019(8)
0(51) 0.240(4) 0.039(2) 0.053(2) 0.0000 0.051(2) 0.0000
Cc(51) 0.125(3) 0.096(4) 0.129(3) -0.017(3) 0.069(2) -0.038(3)

Tabelle der Bindungslangen samt Standardabweichungen [A]

o(1) - c(7) 1.203(3)
0(4) - C(8) 1.198(3)
0o(5) - C(1) 1.372(3)
o(5) - C(9) 1.441(3)
o(6) - C(15) 1.230(4)
c(1) - C(2) 1.381(4)
c(1) - C(e) 1.389(3)
C(3) - C(7) 1.484 (4)
c(3) - C(2) 1.404 (3)
C(3) - C(4) 1.389(3)
c(5) - C(8) 1.484 (4)
c(5) - C(4) 1.387(4)
c(5) - C(6) 1.389(3)
c(7) - 0(2) 1.318(3)
c(8) - 0(3) 1.320(3)
C(15) - N(1) 1.335(3)
C(15) - C(1le) 1.507(4)
N(1) - C(14) 1.460(3)
c(9) - C(10) 1.517(4)
c(10) - C(11) 1.523(3)
Cc(11) - C(12) 1.524(4)
C(12) - C(13) 1.527(3)
C(13) - C(14) 1.517(4)
C(16) - C(17) 1.494(3)
C(17) - C(18) 1.506(3)
c(18) - C(19) 1.487(3)
C(19) - C(20) 1.481(3)
C(20) - C(21) 1.488(3)
S(51) - S(51) 1.373(3)
S(51) - 0(51) 1.609(3)
S(51) - C(51) 1.648(4)
S(51) - C(51) 1.814(4)

Tabelle der Bindungswinkel samt Standardabweichungen [°]

c(1) - Oo(5) - C(9) 117.8(2)
0(5) - C(1) - C(2) 124.8(2)
0(5) - C(1) - C(6) 114.7(3)
c(2) - C(1) - C(se) 120.4(2)
c(7) - C(3) - C(2) 118.0(2)
c(7) - C(3) - C(4) 122.2(2)
c(2) - C(3) - C(4) 119.8(3)
c(8) - C(5) - C(4) 122.6(2)
c(8) - C(5) - C(s6) 117.5(3)
c(4) - C(5) - C(e) 119.9(2)
o(1) - C(7) - C(3) 124.2(3)
o(1) - Cc(7) - 0(2) 122.8(3)
C(3) - C(7) - 0(2) 113.0(2)
o(4) - C(8) - C(5) 124.1(2)
0(4) - C(8) - 0(3) 122.4(2)
c(5) - C(8) - 0(3) 113.5(3)
0(6) - C(15) - N(1) 122.1(3)
0(6) - C(15) - C(1e) 121.1(3)
N (1) - C(15) - C(1e) 116.8(3)
C(15) - N(1) - C(14) 121.9(3)
c(1) - C(2) - C(3) 119.6(3)
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c(4) - C(5) 120.1(2)
c(6) - C(5) 120.0(3)
c(9) - C(10) 105.8(2)
c(10) - C(11) 111.7(3)
C(11) - C(12) 111.9(3)
Cc(12) - C(13) 113.1(3)
Cc(13) - C(14) 112.0(3)
C(14) - C(13) 110.6(2)
C(16) - C(17) 113.7(2)
c(17) - C(18) 114.8(2)
c(18) - C(19) 116.9(2)
C(19) - C(20) 117.0(2)
C(20) - C(21) 117.0(3)
S(51) - 0O(51) 64.74(7)
S(51) - C(51) 73.2(2)
S(51) - C(51) 108.4(2)
S(51) - C(51) 60.4(2)
S(51) - C(51) 100.9(2)
S(51) - C(51) 105.0(3)
0(51) - S(51) 50.5(1)
C(51) - S(51) 46.4(1)
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Kristallstruktur von AmidOIsA-H,0 (76)

Tabelle der Positionsparameter sowie aus dem anisotropen Temperatursfaktor
durch Mittlung gewonnen isotrope Temperaturfaktoren U und ihrer geschatzten
Standardabweichungen (Occ: Besetzungsfaktor)

Atom x/a yv/b z/c U(iso) Occ
0(2) 0.8122(4) 0.9609(3) 0.2166 (1) 0.0525
0(4) 0.8000(4) 0.2875(3) 0.2940 (1) 0.0554
0(5) 0.7351(4) 0.5628(3) 0.5190(1) 0.0502
o (6) 0.2879(5) 0.7586(3) 1.0158(2) 0.0692
C(1) 0.7551(5) 0.6070(4) 0.4400(2) 0.0421
C(3) 0.7845 (4) 0.7774 (3) 0.3244(2) 0.0374
C(5) 0.7875(4) 0.5310(3) 0.3113(2) 0.0375
C(7) 0.7921 (5) 0.9268(3) 0.2871(2) 0.0398
c(8) 0.8008(5) 0.4111 (4) 0.2632(2) 0.0419
C(15) 0.4203(7) 0.7888(4) 1.0365(2) 0.0544
0(1) 0.7716 (4) 1.0205(2) 0.3388(1) 0.0483
0(3) 0.8138(4) 0.4490(3) 0.1873 (1) 0.0533
N (1) 0.5994 (5) 0.7306(4) 1.0069(2) 0.0567
Cc(2) 0.7648(5) 0.7462(3) 0.4067(2) 0.0396
C(4) 0.7965 (4) 0.6709(3) 0.2763(2) 0.0377
Cc(6) 0.7663(5) 0.4998(3) 0.3923(2) 0.0410
H(1) 0.8290(4) 1.1048(2) 0.3148 (1) 0.0660
H(2) 0.8058(4) 0.3560(3) 0.1518 (1) 0.0660
H(7) 0.6984 (5) 0.7617(4) 1.0296(2) 0.0660
H(21) 0.7423(5) 0.8264 (3) 0.4409(2) 0.0660
H(41) 0.8140(4) 0.6978(3) 0.2130(2) 0.0660
H(61) 0.7401 (5) 0.3993(3) 0.4183(2) 0.0660
0(11) 0.8609(4) 0.2214 (3) 0.1189(1) 0.0613
H(3) 0.7789 (4) 0.2331(3) 0.0711 (1) 0.0660
H(4) 0.8447 0.1342 0.1517 0.0660
0(21) 0.8895(5) 0.8194 (4) 0.0685(2) 0.0917
H(5) 0.8639(5) 0.8647(4) 0.1157(2) 0.0660
H(6) 1.0197(5) 0.7994 (4) 0.0509(2) 0.0660
C(9) 0.7258(6) 0.6663(4) 0.5731(2) 0.0469
H(91) 0.8561 (6) 0.6892(4) 0.5580(2) 0.0660
H(92) 0.5892(6) 0.7602(4) 0.5657(2) 0.0660
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c(10) 0.7114 (5) 0.5850(4) 0.6548(2) 0.0442

H(101) 0.8286 (5) 0.4867(4) 0.6622(2) 0.0660

H(102) 0.6305(5) 0.5265(4) 0.6631(2) 0.0593

Cc(11) 0.6959 (5) 0.6840(4) 0.7178(2) 0.0453

H(111) 0.8063(5) 0.7312(4) 0.7070(2) 0.0660

H(112) 0.5777(5) 0.7816 (4) 0.7119(2) 0.0660

Cc(12) 0.6901 (5) 0.6038(4) 0.8015(2) 0.0459

H(121) 0.8149(5) 0.5067(4) 0.8091(2) 0.0660

H(122) 0.5627(5) 0.5554 (4) 0.8081(2) 0.0660

C(13) 0.6602(6) 0.7087(4) 0.8636(2) 0.0472

H(131) 0.7545 (6) 0.7600 (4) 0.8543(2) 0.0660

H(132) 0.5291 (6) 0.8034 (4) 0.8557(2) 0.0660

C(14) 0.6569(7) 0.6276(4) 0.9466(2) 0.0557

H(141) 0.7800(7) 0.5360(4) 0.9557(2) 0.0660

H(142) 0.5330(7) 0.5765(4) 0.9498(2) 0.0660

C(1le) 0.3831(6) 0.8911 (4) 1.0986(2) 0.0533

H(le1l) 0.2618(6) 0.9901 (4) 1.0895(2) 0.0660

H(162) 0.5000 (6) 0.9252(4) 1.1065(2) 0.0660

c(17) 0.3383(6) 0.8145 (4) 1.1800(2) 0.0492

H(171) 0.2220(6) 0.7793 (4) 1.1802(2) 0.0660

H(172) 0.4607 (6) 0.7176(4) 1.2009(2) 0.0660

c(18) 0.3018(5) 0.9166 (4) 1.2440(2) 0.0454

H(181) 0.4242 (5) 0.9581 (4) 1.2406(2) 0.0660

H(182) 0.1791(5) 1.0146(4) 1.2349(2) 0.0660

C(19) 0.2769(5) 0.8380(4) 1.3267(2) 0.0441

H(191) 0.4096 (5) 0.7430(4) 1.3358(2) 0.0660

H(192) 0.1587(5) 0.7953 (4) 1.3283(2) 0.0660

C(20) 0.2470(6) 0.9371(4) 1.3912(2) 0.0514

H(201) 0.3226(6) 0.9999 (4) 1.3831(2) 0.0670

H(202) 0.1346 (6) 1.0365(4) 1.3848(2) 0.0660

C(21) 0.2248(7) 0.8539(5) 1.4730(2) 0.0651

H(211) 0.3597(7) 0.7589 (5) 1.4836(2) 0.0660

H(212) 0.0821(7) 0.8236(5) 1.4822(2) 0.0660

H(213) 0.2146 0.9296 1.5125 0.0660
Anisotrope Temepratursfaktoren
Atom U(11) U(22) U(33) U(23) U(13) U(12)
0(2) 0.088(2) 0.046 (1) 0.043(1) -0.002(1) -0.004(1) -0.034(1)
0 (4) 0.099(2) 0.040(1) 0.057(2) -0.010(1) -0.005(1) -0.035(1)
0 (5) 0.099(2) 0.047(1) 0.033(1) -0.006(1) -0.004 (1) -0.035(1)
0(6) 0.091(2) 0.093(2) 0.052(2) -0.024(1) -0.004(1) -0.042(2)
Cc(1) 0.056(2) 0.040(2) 0.035(2) -0.005(1) -0.004(1) -0.020(2)
c(3) 0.044 (2) 0.031(1) 0.040(2) -0.008(1) -0.002(1) -0.014(1)
C(5) 0.042(2) 0.035(2) 0.040(2) -0.007(1) -0.006(1) -0.015(1)
C(7) 0.047(2) 0.034(2) 0.045(2) -0.005(1) -0.010(1) -0.017(1)
c(8) 0.048(2) 0.038(2) 0.048(2) -0.012(1) -0.001(1) -0.019(2)
C(15) 0.087(3) 0.056(2) 0.037(2) -0.006(2) 0.000(2) -0.032(2)
0 (1) 0.081(2) 0.037(1) 0.050(1) -0.009(1) -0.005(1) -0.029(1)
0(3) 0.099(2) 0.052(1) 0.040(1) -0.012(1) -0.003(1) -0.038(1)
N (1) 0.091(3) 0.065(2) 0.036(2) -0.016(1) 0.003(2) -0.033(2)
Cc(2) 0.052(2) 0.034(2) 0.039(2) -0.009(1) -0.004(1) -0.016(1)
C(4) 0.044(2) 0.034(2) 0.038(2) -0.007(1) -0.003(1) -0.014(1)
c(6) 0.051(2) 0.035(2) 0.044(2) -0.007(1) -0.005(1) -0.018(1)
0(11) 0.110(2) 0.061(2) 0.050(1) -0.015(1) -0.008(1) -0.044(2)
0(21) 0.102(3) 0.153(3) 0.077(2) -0.051(2) 0.018(2) -0.068(3)
Cc(9) 0.066(2) 0.049(2) 0.036(2) -0.009(1) -0.006(2) ~-0.024(2)
c(10) 0.057(2) 0.046(2) 0.037(2) -0.008(1) -0.001(1) -0.023(2)
C(11) 0.058(2) 0.047(2) 0.037(2) -0.012(1) -0.001(1) -0.018(2)
c(12) 0.063(2) 0.046(2) 0.038(2) -0.011(1) 0.002(2) -0.023(2)
Cc(13) 0.070(2) 0.047(2) 0.037(2) -0.010(1) 0.004(2) -0.027(2)
Cc(14) 0.101(3) 0.052(2) 0.034(2) -0.012(2) 0.008(2) -0.023(2)



0)
C(ll)
Cc(12)
C(13)
C(1e)
C(17)
c(18)
C(19)
C(20)

.087(3
.065(2
.055 (2
.049 (2
.066 (2
.077(3

O O O O oo

)
)
)
)
)
)

O O O O oo

O O O O oo
o
w
@

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

0.
-0.
-0.
-0.

0.
-0.

Tabelle der Bindungswinkel samt Standardabweichungen [°]

[eHeNe!
~ <=
[
NN
| |

o(5) - C(9)
c(1) - c(2)
c(1) - C(6)
C(1) - C(6)
C(3) - C(2)
C(3) - C(4)
c(3) - C(4)
c(5) - C(4)
C(5) - C(6)
C(5) - C(6)
C(7) - C(3)
c(7) - 0(1)
c(7) - 0(1)
c(8) - C(5)
c(8) - 0(3)
c(8) - 0(3)
C(15) - N(1)
C(15) - C(1e
C(15) - C(1e
N(1) - C(14
c(2) - C(3)

Cc(5)

@]
N
|

118.
124.
114.
120.
120.
118.
121.
121.
117.
120.
123.
123.
113.
121.
123.
115.
122.
120.
116.
122.
119.
118.

NP OOV JOJdIWREROWVUOMNONOMORE JINMNDNDWVWWLOUJ
W Wk PP WWwwwwwwwwwwwwwwwN

336

-0.
-0.

-0.
-0.
-0.



Anhang

120.
106.
111.
113.
112.
112.
112.
111.
111.
113.
113.
111.

OO LONJO DB JU W
~ e~~~ o~~~ o~ o~~~ —~
W W WwWwwwwwwwwwuw

337



	Titel
	I EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG	4
	I Einleitung und Zielsetzung
	I.1. Supramolekulare Chemie
	I.2. Molekulare Erkennung und „Crystal Engineering“
	I.3. Selbstorganisation durch Wasserstoffbrückenbindung
	I.3.1. Eigenschaften der Wasserstoffbrückenbindung
	I.3.2. Wasserstoffbrückenbindungen im Kristall
	I.3.3. Carbonsäure
	I.3.4. Amid

	I.4. Vorarbeiten
	I.5. Zielsetzung der Arbeit
	I.6. Methoden zur Strukturcharakterisierung von 2D-Überstrukturen
	I.6.1. Rastertunnelmikroskopie (STM): Funktionsweise und Anwendungen


	II. Überstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsäure in 2D und 3D
	II.1. Überstrukturen der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsäure im Kristall
	II.1.1 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-heptyloxyisophthalsäure (C7O)2IsA
	II.1.2 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-nonyloxyisophthalsäure und 4,6-Di-n-decyloxyisophthalsäure (C9O) 2IsA und (C10O)2IsA
	II.1.3 Kristallstruktur der 4,6-Di-n-dodecyloxyisophthalsäure (C12O)2IsA
	II.1.4 Kristallstruktur von Dimethyl-4,6-Di-n-nonanyloxyisophthalat (C9O)2IsMe2
	II.1.5 Diskussion
	II.1.6 Phasenverhalten der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsäuren

	II.2. 2D-Überstruktur der 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsäuren in Adsorbatmonoschichten.

	III Überstrukturen semifluorierter 5-n-Alkoxyisophthal-säure- und semifluorierter 2,5-Di-n-alkoxyterephthalsäure-Derivate
	III.1. Überstrukturen von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsäure-Derivaten im Kristall
	III.1.1. Kristallstruktur von CF6CH11OIsA und CF8CH10OIsA
	III.1.2. Kristallstruktur von CF6CH6OIsA
	III.1.3. Kristallstruktur von CF12CH6OIsA
	III.1.4. Diskussion
	III.1.5. Phasenverhalten von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsäuren

	III.2. Überstrukturen von semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsäuren in 2D
	III.2.1. Überstrukturen von Mischungen der aus 5-n-Alkoxyisophthalsäure und semifluorierten 5-n-Alkoxyisophthalsäure in 2D
	III.2.2 Visualisierung eines Austauschprozeßes mittels Video-STM

	III.3. Überstrukturen einer 2-n-semifluorierte alkoxy-5-n-alkoxy-terephthalsäure in 2D

	IV. 2D-Überstrukturen von chiralen 5-n-alkoxylierten Isophthalsäuren und 2,5-Di-n-alkoxylierten Terephthal-säuren
	IV.1 2D-Struktur von 5-[10-(2-Methylbutoxy)decyloxy]-isophthalsäure (Chir-C10OIsA)(23) [140]
	IV.2 2D-Struktur von 2,5Bis[10-(2-methylbutoxy)decyloxy]-terephthalsäure (Chir-C10-O)2TpA (24)[195]

	V. Isophthalsäure- und Terephthalsäure-Derivaten für die Stabilisierung von Schichtstrukturen
	V.1 Terephthalsäure mit polymerisierbaren Diacetylenen
	V.1.1 Überstrukturen von Terephthalsäuren mit polymerisierbarem Diacetylen in Kristallen
	V.1.2. Überstruktur von Terephthalsäuren mit polymerisierbaren Diacetylenen in der Adsorbat-Monoschicht

	V.2. Dimerisierung von Zimtsäure als Isophthalsäure-Derivat
	V.2.1. Kristallstruktur der ZimtOCnOIsA
	
	
	R



	V.2.1 Überstruktur und [2+2]-Cycloaddition eines Zimtsäureester-Derivats in der Monolage

	V.3 Überstruktur der mit Amid funktionalisierten �5-n-Alkoxyisophthalsäure im Kristall
	V.3.1. Überstruktur der Amid funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsäure im Kristall
	V.3.2. Phasenverhalten von AmidOIsA
	V.3.3. Überstruktur der mit Amid funktionalisierten 5-n-Alkoxyisophthalsäure in 2D-Kristallen
	AmidOIsA



	VI. Zusammenfassung und Ausblick
	VI.1 Zusammenfassung
	VI.2.Ausblick

	VII Experimenteller Teil
	VII.1. Instrumentelle Analytik
	VII.2. Allgemeine experimentelle Bedingungen
	VII.3. Versuchsbeschreibungen
	VII.3.1 Allgemeine Arbeitsanleitungen
	VII.3.2 Synthesevorschriften
	VII.3.2.1. 4,6-Di-n-alkoxyisophthalsäuren (CnO)2ISA
	VII.3.2.2. 5-n-Semifluororierte Alkoxyisophthalsäure (CFnCHmOIsA)
	VII.3.2.3. 2-n-semifluorierte Alkoxy-5-n-alkoxyterephthalsäure
	VII.3.2.4 Chirale 5-n-Alkoxyisophthalsäure und 2,6-Di-n-alkoxyterephthalsäure
	VII.3.2.5. Di-n-alkoxyterephthalsäure mit Diacetylengruppe
	VII.3.2.6. 2-(8,10-Uncosadiin)-5-n-Decyloxyterephthalsäure
	VII.3.2.7. 5-{(-[4-(2-Methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxy]alkoxy}isophthalsäure
	VII.3.2.8. Octadecyl-3-(4-octadecyloxyphenyl)acrylat
	VII.3.2.9. 5-[(N-Heptanamid)hexyloxy]isophthalsäure



	VIII. Literaturverzeichnis
	Anhang
	Anhang


