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Liquid Crystalline Asymmetric Bisphenyl-4,4’-bibenzyldicarboxylates and Polysiloxanes
with Bisphenyl-4,4-bibenzyldicarboxylat Components in the Side Chains, Synthesis and

Characterisation [1, 2]

Abstract. Asymmetric bisphenyl bibenzyl-4,4'-dicarboxylates
with an alkenyloxy- or the 10-undecenoylgroup in the p-
position of one terminal benzene ring and the butyl-, an
alkoxy- or the thiomethylgroup in the p-position of the other
terminal benzene ring (12-14) are synthesized. The olefins

12-14 are added to a poly(methylhydrogensiloxane) 15 to
give mesomorphic side chain polysiloxanes 16-18.

Data of liquid crystalline properties of 12-14, 16-18 and
precursors are discussed.

Nach Untersuchungen unseres Arbeitskreises sind sym-
metrische Bisphenyl-bibenzyl-4,4’-dicarboxylate und
-dithiocarboxylate (1 and 2) GC;Phasen fir die Tren-
nung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAH) und polycyclischen aromatischen Schwe-
felheterocyclen (PASH).
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Die GC-Analyse von PAH und PASH mit mehr
als drei Ringen erfordert so hohe Arbeitstempe-
raturen, dafl bei Sidulen mit den bisher von uns
untersuchten 1 und 2 [3, 4] Sidulenbluten auftritt.
Mit der Konzeption, daB3 die guten Trenneigenschaf-
ten von Bisphenyl-bibenzyl-4,4'-dicarboxylaten erhalten
bleiben, wenn sie in Seitenketten von Polysiloxanen ste-
hen und die Seitenkettenpolysiloxane eine geringere
Fluchtigkeit besitzen als 1 und 2, haben wir die Syn-
these von Seitenkettenpolysiloxanen aus einem han-
delsiiblichen Poly(methylhydrogensiloxan) und unsym-
metrischen Bisphenyl-bibenzyl-4,4'-dicarboxylaten 12—
14 studiert. Die Synthese von 12-14, bei denen an einem
terminalen Benzolring in p-Stellung ein Rest mit einer
endstdndigen Doppelbindung steht, zeigt Schema 1.
Die Darstellung der Bibenzyl-4-carbonsidure (5) aus
Bibenzyl (3) durch Acetylierung zum 4-Acetylbibenzyl

(4) und Oxidation von 4 mit Hypobromit haben Mei-
sters und Wailes [S] beschrieben, die 4 aus dem Acety-
lierungsgemisch durch Vakuumdestillation abtrennen.
Durch Oxidation des Acetylierungsgemisches und Auf-
trennung des Ogxidationsgemisches durch Umkristalli-
sieren aus Chloroform konnten wir die Ausbeute an 5
von 14 auf 40 % (bez. 3) erhdhen.

Die Allylverbindungen 13 gehen beim Schmelzen,
schneller bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunk-
tes, nach folgenden Befunden die Claisen-Umlagerung
zu Allylphenolen [6] ein: Aus dem Reaktionsgemisch
von 13b haben wir das entsprechende o-Allylphenol iso-
liert. Nach 15 min. Erhitzen von 13b auf 230°C zeigt
das Diinnschichtchromatogramm des Reaktionsgemi-
sches die Flecken von 13b und des Allylphenols. 13¢-13e
liefern nach der gleichen Temperaturbehandlung ent-
sprechende Diinnschichtchromatogramme. Nach dem
Schmelzen, weiterem Erhitzen auf 250 °C, Abkiihlen auf
Zimmertemperatur und erneutem Aufheizen der wie-
der festgewordenen Probe werden fiir 13b-13e niedri-
gere Schmelz- und Kldrpunkte gefunden als beim ersten
Aufheizen.

Die Olefine 12a, 12b, 13b-13d, 14b-14d haben wir
nach der Methode von Laub et al. [7], die mit ei-
nem Platin-Katalysator arbeitet, an das Poly(methyl-
hydrogensiloxan) 15 angekniipft.

Die Ankniipfung von 13e, mit einem schwefelhalti-
gen Rest R?, an 15 ist nicht gelungen. Damit werden
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9-14 R3 6-8, 12-14 R2
9, 12 H2C=CH-(CH2)3'CO 63—83, 12a C4H9

6b-8b, 12b-14b OCH,
6c-8¢c, 13¢c, 14c  OC,H,
6d-8d, 13d, 144  OC,Hjs
6e—8e, 13e SCH;

10, 13 H2C=CH-CH2
11, 14 H,C=CH-(CH,),

vergebliche Versuche von Feder-Holz [8] und Kuflerow
[9] zur Addition von anderen schwefelhaltigen Olefi-
nen an Poly(methylhydrogensiloxane) nach dieser Me-
thode bestitigt. Die Vergiftung des Katalysators durch
die schwefelhaltigen Verbindungen ist die Erkldrung.
Konstitutionsbeweise fiir 7, 8, 12-14 und 16-18 sind
Elementaranalysen, IR und 'H NMR Daten. 8e haben
wir nicht rein isoliert; 1H NMR Daten und die Reak-
tion zu 13e beweisen die Struktur. — IR (KBr): vco =
1717-1725 ecm™ fiir 7, 8, 12-14, 16-18; vcoon = 2640-
2660, 2520-2540 (breit) fiir 8. - 'H NMR Daten fiir 7-14
konnen beim Korrespondenzautor angefordert werden.
Die Carbonsduren, 8a-8e, Bisphenyl-bibenzyl-4,4'-
dicarboxylate 12-14 und die Seitenkettenpolysiloxane
16-18 haben fliissigkristalline Eigenschaften. Dazu ma-
chen wir folgende Angaben.
1) Die beim Aufheizen bestimmten Phaseniibergangs-
temperaturen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Si(CHa)s Schema 2

0

HyC~Si—H

& 35 Pt-Katalysator

Si(CH3)s
15 H,C=CH—Y ——

12,13, 14

Si(CHy)s
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H3C—Si—CH, = CHy — Y —
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Si(CHs)s
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16,17,18 Y R?

16a (CH,)5-CO-O  C4Hy
16b (CH,)5-CO-O OCHj
17b CH,-O OCHj3
17¢ CH,-O OC;Hy
17d CH,-O OC7H;ys
18b (CH,)4-O OCH;
18¢ (CH2 )4-0 OC4H9
18d (CH3)4-O OC;H;s

Tabelle 1 Phaseniibergangstemperaturen von Hydrogen-
phenyl-bibenzyl-4,4'-dicarboxylaten 8, Bisphenyl-bibenzyl-
4,4'-dicarboxylaten 1214 und Polysiloxanen 16-18; Bestim-
mung durch Polarisationsmikroskop / DSC (Aufheizkurven);
¢ = kristallin, s = smektisch, n = nematisch, i = isotrop

8, 12-14, 16-18

Phaseniibergangstemperaturen [ °C]

8a c 180/- s 285/ i

8b c 219/221 s 2951296 i

8c c 170167 s 290/288 i

8d c 146/144 s 284/281 i

12a c 146/~ s 235/- i

12b c 125~ n 245/- i

13b c 172/168 n  2609/220 i

13c ¢ 133132 s 2459/- n 256/255 i
13d ¢ 106/105 s 2358/ n 250/245 i
13e c 149/149 n 25297252 i

14b ¢ 135133 s 229/~ n 237/268 i
14c ¢ 113112 s 131/~ n  260/255 i
14d ¢ 1127110 s  148/- n 258/256 i
16a ¢ 157/155 n 340/342  (Zers.) i
16b ¢ 140/131 n 350/362  (Zers.) i
17b c 102101 Y 388/366  (Zers) i
17¢ c 147149 Y 381/376  (Zers) i
17d c 169/170 ©  346/344  (Zers) i
18b ¢ 113121 Y 351/353  (Zers) i
18¢ ¢ 137/141 ® 372/354  (Zers) i
18d c 168/168 Y 357/338  (Zers.) i

a) hohere Aufheizrate bei der Bestimmung des Klirpunktes
b) keine Festlegung s und / oder n
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Diese Daten stimmen nicht immer mit den beim
Abkiihlen bestimmten iiberein. Zum Beispiel wird
beim Abkiihlen der Schmelze von 13b bei 122°C
der monotrope Ubergang von der nematischen zur
smektischen Phase gefunden. '

Mit dem Polarisationsmikroskop bestimmte Schmelz-
und Klidrpunkte von 8 und 12-14 liegen im allgemei-
nen hoher als die DSC-Werte.

stalline Eigenschaften, die wir auf Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen zwei Molekiilen 8
zuriickfithren; dazu wird auf [16] verwiesen.

Nach Abbildung 1 nehmen die Klédr- und Schmelz-
punkte der Alkoxyverbindungen 8b-8d mit zuneh-
mender Linge des Alkoxyrestes ab. Diesen Effekt
haben wir auch fiir Bibenzyl-4,4'-diylbisbenzoate mit
Alkoxyresten an beiden terminalen Benzolringen ge-

2) Die Claisen-Umlagerung der Allylverbindungen funden [2].

13 &HuBert sich in der starken Abhingigkeit des 4) In Abbildung 2 sind die fliissigkristallinen Berei-
Kldrpunktes von der Erhitzungsgeschwindigkeit; che der unsymmetrischen Bisphenyl-bibenzyl-4,4'-
auch die gréBere Abweichung des DSC-Wertes fiir dicarboxylate 12-14 zusammengestellt.

13b von dem polarisationsmikroskopisch bestimm- Es werden Daten von Verbindungen mit gleicher
ten Wert erkldren wir mit der Claisen-Umlagerung. Alkenyloxy- oder gleicher Alkoxy-Fliigelgruppe ver-
Fiir andere fliissigkristalline Allylphenylether [7, 10— glichen. Gleiche Alkenyloxyfliigelgruppen (Y=CH,
15] sind uns keine Angaben zur Claisen-Umlagerung oder (CH,)4): Der Schmelzpunkt nimmt mit zuneh-
bekannt. Moglicherweise hat die Umlagerung bei mender Linge der Alkoxyfliigelgruppe R? ab (13b
den Bedingungen der Kldrpunktbestimmung dieser > 13¢ > 13d; 14b > 14c > 14d). Eine Abhingigkeit
Verbindungen so wenig Gewicht, da$} sie sich nicht des Klirpunktes von R? ist nicht zu erkennen; dabei
bemerkbar macht. - Um den Klirpunkten der Al- ist zu bedenken, daB 13b, 13¢ und 13d die Claisen-
lylverbindungen 13 moglichst nahe zu kommen, ha- Umlagerung eingehen. — Gleiche Alkoxyfliigelgrup-
ben wir die polarisationsmikroskopisch bestimmten pen (OCHj3, OC4Hg oder OC;Hjs): Es konnen keine
Daten mit groBeren Aufheizraten bestimmt als die Aussagen iiber die Abhingigkeit der Schmelz- und
Daten fiir die anderen Verbindungen aus Tabelle 1 Kldrpunkte von Y gemacht werden. — Zur Breite
(siche im experimentellen Teil). der flilssigkristallinen Bereiche der Hexenyloxyver-
GroBere Abweichungen bei den mit der DSC und bindungen 14b-14d kann gesagt werden, dafl diese
dem Polarisationsmikroskop bestimmten Werten fiir mit zunehmender Linge von R? zunimmt (14d > 14c¢
die Kliarpunkte der Seitenkettenpolysiloxane 16— > 14b).

18 filhren wir auf Zersetzungserscheinungen in der 5) In Abbildung 3 sind die fliissigkristallinen Bereiche

3)

Schmelze zuriick.

Im Gegensatz zu den vergleichbaren Phenyl-bi-
benzyl-4-carboxylaten 7a-7d haben die Hydrogen-
phenyl-bibenzyl-4.4'-dicarboxylate 8a-8d fliissigkri-

der Seitenkettenpolysiloxane zusammengestellt.

Nach dem Vergleich von Daten aus Abbildung 2 und
3 haben die Seitenkettenpolysiloxane 16-18 breitere
fliissigkristalline Bereiche als die entsprechenden un-

0 0
H1c=CH—Y-04®‘o—c©—0H,~CH,@-c—oORz

12-14
.
14| v 1(110 1lso 2100 250 C
. L . e N
12a [C4Hg | (CH,)CO 146 C— 1235
12b  [OCH; | (CH,)sCO 125 L 1245
° i 13b |OCH, |cH )
¢ ¢ | — 7))
HO_COCHZ—CHz@C_O_@RZ 3 2 168 220
13c | OC,Hy |CH, 132C 3255 7
8
150 200 250 300°C 13d  {0OC;Hyg |CHy 105 [ 245 7
8 S N R Ll
13e |SCHy |CH, 149 [ 12527
8a | CHy 180 1285
14b  {OCH; | (CHy). 1337 —7 268
8b OCH; 22y 1296
14c | OC,Hg | {CHy), 112] 1255
8¢ OC,Hg 167C 288
144 | OCH;5 | (CHy)y 110 —1256
84 | OCHs 144 — ] 281

" Claisen-Umlagerung

Abb. 1 Fliissigkristalline Bereiche von Hydrogen-phenyl-
bibenzyl-4,4’-dicarboxylaten 8; 8b-8d DSC Werte, 8a mit
dem Polarisationsmikroskop bestimmte Werte

Abb. 2 Fliissigkristalline Bereiche von unsymmetrischen Bisphenyl-
bibenzyl-4,4'-dicarboxylaten 12-14; 13, 14 DSC Werte, 12 mit dem
Polarisationsmikroskop bestimmte Werte
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°C

Si{CHy);3
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163 |C,Hy | (CH,)eCO 1550 1342
16b  {OCH; | (CH,)sCO 1311 1362
17b  [OCH; |CH, 101 1366
17¢  |OCHy |CH, 149 1376
17d | OC;Hys |CHy 1701 1344
18b |OCH; | (CHy). 1210 1353
18¢  |OCHg | (CHy)s 1410 354
18d | OCsHys | (CHp)e 1681 1338
Abb.

Klarpunktstemperaturen

symmetrischen Bispheny-bibenzyl-4,4’-dicarboxylate
12-14 (z.B. 16a > 12a; 17b > 13b). — Die fliissigkri-
stallinen Bereiche der Seitenkettenpolysiloxane 16—
18 erfiillen die Voraussetzungen fiir die Verwendung
als stationdre GC-Phasen zur Trennung von PAH
und PASH.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Fiir die DSC-
Messungen von 9 und 12-14 danken wir Herrn Dr. Korner
(Institut fiir Phys. Chemie der Techn. Universitat Clausthal),
fiir die DSC-Messungen von 16-18 danken wir Frau Falken-
hagen (Institut fiir Erdolforschung).

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Angaben zu Elementaranalysen, DC und IR ste-
hen in [3].

Losungsmittel werden am Rotationsverdampfer im Va-
kuum bei 40-50°C Badtemperatur abdestilliert.

Siulenchromatographie: Kieselgel, Korngréfe 0.063-0.200
mm (MERCK).

Polarisationsmikroskopie: OLYMPUS Polarisationsmikro-
skop BH-2 mit LINKAM Heiztisch THM 600 und Kontroller
PR 600. Zuordnung der Phasen durch Vergleich mit Abbil-
dungen von Gray und Goodby [17] und Demus und Richter
[18]. - Die genauen Schmelz- und Klirpunkte werden mit
einer Aufheizrate von 1°C/min bestimmt.

Klarpunkte der Allylverbindungen 13: a) Mit einer Heiz-
rate von 10°C/min werden die Schmelz- und Klirpunkte be-
stimmt. b) Eine zweite Probe wird mit 50°C/min bis zur
Temperatur des nach a) gefundenen Kldrpunktes aufgeheizt,
dann wird weiter mit 10°C/min bis zur isotropen Schmelze
(2. Klidrpunkt) erwirmt. Entsprechend a) und b) wird wei-
ter verfahren, bis keine weitere Erhéhung des 2. Klarpunktes
festgestellt wird.

3 Fliissigkristalline Bereiche von Seitenkettenpolysiloxanen 16-18; DSC Werte, Zersetzungserscheinungen bei allen

Differentialkalorimetrie: PERKIN-ELMER DSC 7, Heiz-
rate 10°C/min fiir 8 und 12-24; DUPONT DSC 910, Heizrate
5°C/min fir 16-18.

Bibenzyl-4-carbonsiure (5)

a) Zu der geriithrten Suspension von 55 g (0.41 mol) AICl3
in 150 ml 1,2-Dichlorethan wird unter Feuchtigkeitsausschluf3
und Kiihlung im Eisbad die Losung von 19.6 ml (0.27 mol)
Acetylchlorid in 20 ml 1,2-Dichlorethan so zugetropft, da3
die Temperatur unter 5°C bleibt. Danach wird noch 15 min
weiter geriihrt.

b) Die Reaktionsmischung nach a) wird unter Feuchtig-
keitsausschluf} innerhalb 1 h zu der geriihrten Losung von
45.6 g (0.25 mol) Bibenzyl (3, Fa. JANSSEN) in 200 ml 1,2-
Dichlorethan getropft, wobei die Temperatur auf 10-15°C
gehalten wird, Danach wird 2 h weiter bei Zimmertempera-
tur gerithrt. Man hydrolysiert mit 250 ml Eiswasser, trennt
die Phasen, extrahiert die wiBrige Phase mit 150 ml 1,2-
Dichlorethan, trocknet die vereinigten organischen Phasen
mit Natriumsulfat, filtriert, destilliert das Losungsmittel ab
und kristallisiert den Riickstand aus wenig Methanol um. Das
Kristallisat K besteht nach GC aus ca. 10% 3, 80 % 4 und
10 % 4,4'-Diacetylbibenzyl.

Entsprechend [19] wird die Menge K, die 0.1 mol Acetyl-
gruppen enthilt (GC-Analyse), in 100 ml Dioxan gelost
und mit Hypobromit oxidiert. Das Oxidationsgemisch wird
mit Salzsdure angesiuert. Das ausgefallene Reaktionsprodukt
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, iiber KOH getrock-
net, 3mal mit 200 ml Chloroform ausgekocht und filtriert. Von
den vereinigten Chloroformextrakten wird das Losungsmittel
abdestilliert. Der Riickstand wird aus Methanol umkristalli-
siert, bis das Kristallisat einen Schmp. von 172°C hat (nach
[5] 170-172°C). Ausb. 10.0 g (55 %) 5.

Phenole (6)

6a: nach [20], 6b: Fa. MERCK, 6e: Fa. ALDRICH.
6¢ und 6d: Darstellung aus Hydrochinon und den entspre-



140

J. prakt. Chem. 337 (1995)

chenden Bromiden nach [21] mit folgender Anderung: Nach
dem Ansiuern der Reaktionsmischung wird das Gemisch
aus 6 und dem zugehorigen Diether durch Ausethern iso-
liert. Man 16st in heiBem Methanol, beim Abkiihlen kristalli-
siert der Diether aus. Nach dem Absaugen wird vom Filtrat
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand (6) aus n-
Hexan umkristallisiert.

4-Butoxyphenol (6¢): Ausb. 20.0 g (25 %), Schmp. 64°C, (nach
[21] 64-65°C).

4-Heptyloxyphenol (6d): Ausb. 27.1 g (26 %), Schmp. 60°C,
(nach [21] 60-61°C).

Phenyl-bibenzyl-4-carboxylate (7)

11.3 g (50 mmol) § werden mit 25 ml Thionylchlorid und 3
Tropfen DMF 2 h unter Feuchtigkeitsausschluff unter Riick-
fluB erhitzt. Uberschiissiges Thionyichlorid wird abdestilliert.
Der Riickstand wird in 50 ml trockenem Dichlormethan
gelost. Die Losung wird unter Feuchtigkeitsausschiuf bei 0°C
zu einer geriihrten Losung von 55 mmol Phenol 6 und 1.22 g
(10 mmol) 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) in 35 ml
Pyridin und 50 ml Dichlormethan getropft. Die Reaktions-
mischung bleibt 1 h unter Kithlung, danach iiber Nacht bei
Zimmertemperatur stehen, wird mit Eiswasser hydrolysiert
und mit verd. Salzsdure angesduert. Man trennt die organi-
sche Phase ab, extrahiert die wissrige Phase 2mal mit 100
ml Dichlormethan, vereinigt die organischen Phasen, wischt
sie 2mal mit 100 ml Wasser und trocknet sie iiber Natrium-
sulfat. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Riickstand
wird im Exsikkator {iber Kaliumhydroxid getrocknet und an
4.5 x 40 cm Kieselgel mit Toluol als Elutionsmittel chro-
matographiert. Nach dem Umkristallisieren aus den in Tab.
2 genannten Losungsmittel werden die dort genannten Aus-
beuten erhalten.

Hydrogen-phenyl-bibenzyl-4,4' -dicarboxylate (8)

Nach der Methode von Neubert und Fishel [22] tropft man zu
einer geriihrten Suspension von 4.0 g (30 mmol) AICl; in 50
ml trockenem Dichlormethan bei 20-25°C 4.3 ml (50 mmol)
Ogxalylchlorid und danach innerhalb von 0.5 h die Losung
von 10 mmol 7 in 50 ml trockenem Dichlormethan. Nach 2 h
wird die Reaktionsmischung vorsichtig mit einer Mischung
aus gesdttigter Natriumchloridiosung und Eis hydrolysiert.
Danach wird das oxalylchloridhaltige Dichlormethan abde-
stilliert. Zur zuriickbleibenden Mischung mit Wasser werden
10 ml konz. Salzsdure gegeben. Man extrahiert mit 200 ml
Dichlormethan, wischt die organische Phase 2mal mit 100 ml
Wasser, trocknet {iber Natriumsulfat, filtriert, gibt S g Kiesel-
gel zu, destilliert das Losungsmittel ab und chromatographiert
den Riickstand an 4.5 x 25 cm Kieselgel mit Dichlormethan
zur Abtrennung von Verunreinigungen, dann mit 1,4-Dioxan
zur Elution von 8. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird aus
dem in Tab. 2 genannten Losungsmittel umkristallisiert.

4-Hydroxyphenyl-10-undecenoat (9)

Nach der Methode von Henecka [23] tropft man zur geriihr-
ten Suspension aus 50.0 g (0.454 mol) Hydrochinon, 25 g
Natriumcarbonat und 500 ml Aceton 30.7 g (0.151 mol) 10-
Undecenoylchlorid (Fa. ALDRICH). Die Mischung wird 1
h bei Zimmertemperatur gerihrt, dann mit 250 ml Eiswasser

Tabelle 2 Phenyl-bibenzyl-4-carboxylate 7, Hydrogen-phenyl-
bibenzyl-4,4'-dicarboxylate 8, unsymmetrische Bisphenyl-
bibenzyl-4,4'-dicarboxylate 12-14; Lésungsmittel (LM) zum
Umkristallisieren, Ausbeuten und Daten der Elementarana-
lysen

7,8, LM Ausb. Summenformel Elementaranalyse
12-14 [%] (Molmasse) C H O
7a  n-Heptan 82 CysHps0O9 Ber. 83.81 7.26 893
(358.3) Gef. 83.78 7.52 8.87
7b  Methanol 43 CxHy03 Ber. 79.50 6.06 14.44
(332.4) Gef. 79.27 6.03 14.50
7¢  Methanol 47 CysHp6 03 Ber. 80.18 7.00 -
(374.5) Gef. 80.10 7.08 -
7d  Methanol 35 CysH3p 04 Ber. 80.73 7.74 -
(416.6) Gef. 80.70 7.77 -
7e  Methanol 49 CpHy0,58%)  Ber. 75.83 5.78 —
(348.2) Gef. 75.07 578 -
8a  Ethanol 43 CrHpO4 Ber. 77.59 6.51 15.90
(402.5) Gef. 77.82 6.97 15.35
8b  Chloroform 24 C3HyO5 Ber. 73.39 536 21.25
(376.4) Gef. 73.52 538 21.13
8¢  Chloroform 32 CrsHo05 Ber. 74.62 6.26 19.12
(418.5) Gef. 7428 627 19.30
8d Chloroform 21 Cy9H3, 05 Ber. 75.63 7.00 -
(460.6) Gef. 75.02 6.89 —
12a Toluol 62 CypHygO4 Ber. 77.79 7.41 14.80
(648.5) Gef. 78.02 7.33 14.90
12b Isopropanol 55 = Cy4HsO7 Ber. 75.69 6.67 17.64
(634.8) Gef. 7575 6.44 17.85
13b  Toluol 43 CsHy304 Ber. 75.58 555 -
(508.6) Gef. 75.59 554 -
13¢  Toluol 27 C35H3404 Ber. 76.34 6.22 17.43
(550.6) Gef. 76.00 6.15 17.40
13d Toluol 25 CigHg9Og Ber. 77.00 6.80 16.20
(592.7) Gef. 76.38 6.72 16.30
13e  Toluol 46 C3Hp30s8P)  Ber. 73.26 538 -
(524.6) Gef. 7320 5.63 -
14b  Toluol 55 C35H3404 Ber. 76.34 622 17.43
(550.6) Gef. 7595 6.25 17.20
14¢  Toluol 17 C38H40O06 Ber. 77.00 6.80 16.20
(592.7) Gef. 7640 6.90 16.50
14d Toluol 35 C41H4606 Ber. 77.57 730 1512
(634.8) Gef. 77.39 7.36 15.30

3) S: Ber. 9.20, Gef. 9.56; ® S: Ber. 6,11, Gef. 6.18

verriihrt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt. 3mal mit
verd. Salzsdure gewaschen, an der Luft getrocknet und an
4.5 x 100 cm Kieselgel mit Dichlormethan als Elutionsmittel
chromatographiert. Ausbeute 15.0 g (30 %), Schmp. 113.5°C.
C17H2403 Ber. C 73.88 H 875 01737
(276.3) Gef. C7382 HS870 01726

4-Alkenyloxyphenole (10 und 11)

Zu der geriihrten Losung von 25 mmol (4-Allyloxyphenyl)-
4-methoxybenzoat [24, 25] oder [4-(5-Hexenyloxyphenyl)]-4-
methoxybenzoat [24, 25] in 100 ml Methanol wird die Lésung
von 3.0 g Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser gegeben. Man
erwdrmt zum Sieden, riihrt 2 h unter RiickfluB, destilliert
Methanol ab, siduert dem Kolbenriickstand mit verdiinnter
Salzsdure an und extrahiert mit 100 ml Diethylether. Die or-
ganische Phase wird 2mal mit 50 ml Wasser gewaschen, tiber
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Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach dem Abdestillie-
ren des Losungsmittels wird der Riickstand an 4.5 x 40 cm
Kieselgel mit Dichlormethan als Elutionsmittel chromatogra-
phiert. Die Alkenyloxyphenole 10, 11 werden aus Petrolether
umkristallisiert. Das DC des Kristallisats (CH,Cly) zeigt ei-
nen Fleck.

4-Allyloxyphenol (10): Ausb. 3.1 g (82 %), weile Nadeln,
Schmp. 38-39°C, (nach [26] 31-38°C, nach [27] 47°C).
4-(5-Hexenyloxy)phenol (11): Ausb. 3.8 g (78 %), weile Kri-
stalle, Schmp. 34-36°C, (nach [28] 44-45°C).

Bisphenyl-bibenzyl-4,4' -dicarboxylate (12~14)

5 mmol 8 werden mit 25 ml Thionylchlorid und 3 Trop-
fen DMF 3 h unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluf3 un-
ter Riickfluf erwdrmt. Uberschiissiges Thionylchlorid wird
abdestilliert. Man 16st den Riickstand in 25 ml trockenem
Dichlormethan, tropft die Losung bei —10 bis 0°C zu einer
gerithrten Losung von 7.5 mmol 9, 10 oder 11 und 122 mg
(1 mmol) DMAP in 20 ml Pyridin und 25 ml trockenem
Dichlormethan, entfernt die Kiihlung, rithrt weitere 24 h, de-
stilliert das Losungsmittelgemisch ab, nimmt den Riickstand
in 200 ml Dichlormethan auf, gibt 100 ml Wasser und 30
ml 20proz. Salzsiure zu und schiittelt um. Die organische
Phase wird abgetrennt, 2mal mit 100 ml Wasser gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Man filtriert, destilliert
das Losungsmittel ab, chromatographiert den Riickstand an
4.5 x 30 cm Kieselgel mit Dichlormethan als Elutionsmittel
und kristallisiert aus dem in Tab. 2 genannten Losungsmittel
um.

Seitenkettenpolysiloxane (16-18)

Poly(methylhydrogensiloxan) 15: Fa. MERCK.
Katalysatorldsung nach [7}: 1 mg/ml Dicyclopentadienylplatin-
(I)-chlorid in Dichlormethan.

Unter Stickstoff werden 1.54 mmol 12, 13 oder 14 in 75
ml Toluol (2mal {iber Natrium destilliert), wenn nétig un-
ter Erwdrmen, geldst. Zur gerithrten Losung werden 91 pl
(0.04 mmol) 15 und 100 ! Katalysatorldsung gegeben. Die
Reaktionsmischung wird 5 d unter Stickstoff bei 80-100°C
geriihrt, wobei alle 24 h weitere 100 pl Katalysatorldsung zu-
gegeben werden.

16a, 16b (Aufarbeitung der Reaktionsmischung entsprechend
[7]): Die Triibung der abgekiihlten Reaktionsmischung wird
durch Zugabe von Toluol zum Verschwinden gebracht. Man
gibt das gleiche Volumen Methanol zu, saugt das ausgefallene
Produkt ab und trocknet es bei 50°C im Olpumpenvakuum
iiber Blaugel. Das Produkt enthilt noch 12a bzw. 12b, die
mittels DC einer in Dichlormethan geldsten Probe nachge-
wiesen werden. Die Reinigung erfolgt durch Losen in Toluol,
Wiederausfillen mit Methanol und Wiederholung der Opera-
tion, bis der DC-Test auf 12 negativ ist.

17, 18: Die Reaktionsmischung wird zum Sieden erhitzt, hei3
in ein Zentrifugenglas tberfithrt und 20 min zentrifugiert.
Man dekantiert die Losung ab, gibt zum Riickstand 50 ml
Toluol, erhitzt zum Sieden, zentrifugiert erneut, dekantiert
und priift mittels DC (s.0.), ob der Riickstand noch 13 bzw.
14 enthilt. Das Umfillen aus heiBem Toluol wird wiederholt,
bis der Test auf 13 bzw. 14 negativ ist. 17, 18 werden im
Olpumpenvakuum bei 50-60°C getrocknet.

Ausbeuten und 'H NMR-Daten stehen in Tab. 3.

Tabelle 3 Ausbeuten und IH-NMR-Daten von Polysiloxanen
16-18; NMR: Losungsmittel CDCl;, VARIAN A 60-A Gerit
fir 16b, Varian XL-200 Gerit fiir 16a, 17, 18

16-18 Ausb. 3
(%]
16a 67 0.03-0.22 (m, Si-CH3), 0.54 (s, Si-CHj3), 0.92 (t,

J =8 Hz, Alkyl-H), 3.00 (s, Benzyl-CH,), 7.04—
7.36 (m, aromat. H), 8.00-8.17 (m, aromat. H).
0.80 (s, CH3), 1.10-2.00 (m, Alkyl-H), 3.00 (s,
Benzyl-CHj), 3.77 (s, O-CHj), 6.90-7.43 (m,
aromat. H), 8.15 (d, J = 4 Hz, aromat. H).
0.21 (8i-CH3s), 0.70 (Si-CH,-(CH;);-0), 1.85
(Si-CH,-CH;»-CH;-0), 2.97 (Benzyl-CHy),
3.83 (O-CHj, Si-(CH;),;-CH,-0), 6.93-7.25
(m, aromat. H), 8.08 (aromat. H).

0.21 (Si-CH3), 0.71 (Si-CH,-(CH,),-0), 0.98
(0O-(CHy)3-CH3), 1.48 (O-(CH,),-CH>-CHs),
1.76 (Si-CH,-CH,-CH;-0O, O-CH,-CH,-CH;-
CHj), 2.55 (Benzyl-CH3), 3.53 (Si-(CHjy);-
CHz—O, O-CHz-(CHz)z-CH3), 6.91-7.24 (m,
aromat. H), 8.08 (aromat. H).

0.24 (Si-CH3), 0.71 (Si-CH,-(CHj3),-0), 0.90
(O-(CHz)6-CH3), 130 (O-(CHz)2-(CHa)s-
CH3), 179 (Si-CH-CH;,-CH,-O, O-CHj;-
CH,-CH,-CH3), 2.96 (Benzyl-CHj), 3.94 (Si-
(CH),-CH,-0O, O-CH3-(CH,)s-CHj3), 6.90-
7.26 (m, aromat. H), 8.09 (aromat. H).

0.13 (Si-CHj), 0.59 (Si-CH-(CH,)5-0), 1.43
(8i-CH,-(CH>)3-(CH3),-0), 1.76 (Si-(CHj)s-
CHz—CHz-O), 2.99 (Benzyl-CHg), 3.84 (OCH3),
3.91 (Si-(CH,)5-CH,-0), 6.92-7.27 (m, aro-
mat. H), 8.10 (aromat. H).

0.12 (Si-CHj3), 0.60 (Si-CH-(CHj;)s)-0),
0.99 (0O-CH,)3-CH3), 1.44 (Si-CH;,-(CH;)s-
(CH;);-O, O-(CH,);-CH,-CHj3), 1.76 (Si-
(CH,)4-CH,-CH,-0, O-CH;-CH,-CH,-CH3),
3.02 (Benzyl-CHy), 3.94 (Si-(CH3)5-CH>-O,
O-CH,-(CHy),-CH3), 6.92-7.28 (m, aromat.
H), 8.10 (oromat. H).

0.15 (Si-CHj), 0.61 (Si-CH,-(CH3)5-0),
0.91 (O-(CH,)6-CH3), 1.31-1.44 (m, Si-CHj,-
(CH)3-(CHz)2-O, O-(CHy)2-(CH3)s-CHy),
1.77 (Si-(CH3)4-CH,-CH,-O, O-CH;-CH;-
{CH,)4-CH3), 2.94 (Benzyl-CHy), 3.93 (Si-
(CH;)5-CH;-O, O-CH,-(CH,)5-CH3), 6.91-
7.29 (m, aromat. H), 8.09 (aromat. H).

16b 67

17b 63

17¢ 30

17d 53

18b 46

18¢ 53

18d 47
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