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SUMMARY: 
The stepwise syntheses of cyclo{ quater[(5-alkyl-2-hydroxy-1,3-phenylene)methy~ene]}s (5) are described 

and compared with a one-flask reaction procedure. The structures of the cyclic compounds 5 are 
analytically confirmed and their properties were compared with those of linear phenol formaldehyde' 
condensates which have very similar structures and molecular weights. 

Einleitung 

Eine kiirzlich erschienene Veroffentlichung uber die Darstellung von Cyclo{ quaterC(2-hydroxy- 
1,3-phenylen)methylen]}en mit ein und demselben p-Substituenten in den phenolischen 
Bausteinen der Molekiile mittels einer Art Eintropfreaktion') veranlaI3t uns, zusammenfassend 
uber eigene Versuche zu berichten, diese Verbindungen uber mehrere Stufen darzustellen. 

A. Zinke, E. Ziegler et al.za-d) klarten die Struktur u. a. von Cyclo{ quater[(5-tert-butyl-2-hydro- 
xy-l,3-phenylen)methylen]} (Sf) auf, das sie nach einer Beobachtung von H. Hiinel") als kristalli- 
nes Produkt aus einem Hydroxybenzylalkohol, der in Leinol bei hoherer Temperatur erhitzt 
wurde, abtrennen konnten. Auch H. von Euler et gelang es, mittels einer Schmelzkondensa- 
tion von 2,2'-Dihydroxy-5,5'-dimethyl-3,3'-methylendibenzy~a~kohol (la) die cyclische Verbin- 
dung Cyclo{ bi[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylen(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)- 
methylenoxymethylen]} (2a) (Gl. (i)) zu erhalten, deren p-Kresolbausteine im Ring abwechselnd 
uber Methylen- und Oxydimethylenbrucken verbunden sind. Bei der Schmelzkondensation von 
2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol und von 2,2'-Dihydroxy-5,5'-dimethyl-3,3'-oxydimethy- 
lendibenzylalkohol (lb) (GI. (ii))4) war es moglich, mit sehr kleiner Ausbeute die kristalline 
Ringverbindung Cyclo{quater[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylenoxymethylen]} (2b) 
abzutrennen. Deren p-Kresolbausteine im Molekul sind uber Oxydimethylenbrucken 
(-CH20CH2-) in den ortho-Stellungen zu den phenolischen OH-Gruppen verbunden. Gerade 
die Schmelzkondensationen, bei denen man nur kettenformige Polykondensate erwartet hatte, 
zeigten, daB neben der weitaus uberwiegenden linearen Polykondensation auch eine Cyclokon- 
densation stattfand. Nun gelang es, unmittelbar aus Phenol und Formaldehyd mittels Kalium- 
tert-butanolat in Tetralin bei 180°C Cyclo{ quater[(2-hydroxy-l,3-phenylen)methylen]}e, pheno- 

*) Herrn Prof. Dr. Erich Ziegler, Universitat Graz, in alter Verbundenheit zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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RI,@ ,@ %OH 7 l a  C H ~ O H  -CH,- 

/ / C(CH& -CH,- 
b CH,OH CH, -CH20CH2- 

lische [1,1,1,1]-Metacyclophane, mit sehr guten Ausbeuten (bis zu 90%) darzustellen'). Diese 
Methode versagte bei p-Chlor-, p-Brom- und p-Acetaminophenolen. 

Die schrittweise Synthese von 5 

Die weitaus muhsamere, schrittweise Synthese ermoglicht aber allgemein in einfacher 
Weise die p-Substituenten der phenolischen Bausteine innerhalb einer Molekel abzuwandeln, 
wie es hier am Beispiel der Methyl- und tert-Butyl-Substituenten (GI. (iv) Verbindungen 5a-5f) 
gezeigt werden sol1 und daruber hinaus auch Cyclen zu gewinnen, die mehr als vier phenolische 
Bausteine in der Molekel enthalten. wie an anderer Stelle berichtet wird'). 

3 K'=OH 
4 R ' = H  

R' R2 R3 R4 
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Bereits Hayes und Hunter6) stellten Cyclo{ quater[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methy- 
len]} (5a) iiber eine schrittweise Synthese dar, die revidiert wurde, und wobei durch Anwendung 
einer Verdiinnungsreaktion die Reinausbeute auf 45 % gesteigert werden konnte. Schrittweise 
wie 3a6' wurden auch die mehrkernigen Benzylalkohole 3b-3f dargestellt und in einer Verdiin- 
nungsreaktion rnit Reinausbeuten von 50 bis 80% zu den Verbindungen 5b bis 5f cyclisiert 
(GI. (iv)). In Tabn. 1 und 2 werden ihren berechneten relativen molaren Massen die gefundenen 
gegeniiber gestellt und die Schmelzpunkte sowie Ergebnisse der spektroskopischen Analyse 
aufgefuhrt. 

Wenn man formal die Cyclen 5a bis 5f an einer Methylenbriicke trennt und die Spaltstellen 
rnit Wasserstoffatomen sattigt, erhalt man die kettenformigen, phenolischen Mehrkernverbindun- 
gen 4a bis 4f. Sie wurden ebenfalls schrittweise synthetisiert und dienen zum Vergleich rnit 

Tab. 1. Bestimmung der relativen molaren Massen ( M ) ,  Schmelzpunkte, UV- und IR-spektroskopischen 
Daten der diinnschicht- bzw. papierchromatographisch (2a und 2b) reinen, tetracyclischen phenolischen 
Ringverbindungen. Die gefundenen Elementaranalysen aller Verbindungen stimmen innerhalb iiblicher 
Streuung der Mikroanalysen rnit den berechneten Werten iiberein 

Ver- Summen- M Schmpb' UV-Absorption in IR-Absorption 
bin- formcl Gef."' in "C Dioxan bei Raumtemp. in KBrd) 

v (0-H) 1,2,3,5- dunk- (MI imaxc) Emax 

in nm dm3. rno l~ ' .m- '  in cm-' Tetrasub- 

6 (C-H) 
stitution 

in cm-' 

5a 

5b 

5c 

5d 

5e 

5f 

2a 

2b 

480" 
533 
522'' 
565 
564'' 
567 
564'' 
608 
606'' 

648" 
~ 

5809' 

320 

309 

300 

343 

344 

329 

325- 
-330" 

-266" 
264- 

10500 
8 300 
10900 
8 500 
10700 
8 400 

1 1  700 
9 100 

1 1  100 
9 100 

1 1  600 
8 900 
- 

3180 
850 

3185 (860) 
850 

3130 860 

3140 870 

3130 865 

3160 870 

(845) 

(850) 

(850) 

3226 861 

3436 859 

a' Dampfdruckosmometrisch bestimmt. 
b, Zur Bestimmung diente ein Gerat Mettler FP1. 

Zur Aufnahme diente ein Spektralphotometer DK1 (Beckman) rnit Registriereinrichtung. Geklammerte 
Werte bedeuten Schultern. 

d, Rund 2 mg Verbindung wurden mit 200 rng Kaliurnbromid (Uvasol, Merck, Darmstadt) verrieben 
und zu durchsichtigen Scheibchen verprel3t. Gerat : IR 10 - Spektralphotometer (Beckman). 

e, Massenspektrometrisch errnittelt. 
Tauchschmelzpunkt : Substanz wurde einige "C vor dem Schrnp in einen Schrnelzpunktsblock eingefuhrt 
und langsani aufgeheizt. 

g, Kryoskopisch mit Naphthalin als Losungsmittel bestirnmt7). 
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den Cyclen 5a bis 5f. Tabn. 3 und 4 enthalten die bestimmten relativen molaren Massen, 
Schmelzpunkte und Ergebnisse spektroskopischer Analysen der kettenformigen Verbindungen 
4a bis 4f. 

Der Vergleich cyclischer mit linearen phenolischen Mehrkernverbindungen 

Die Verbindungen 5a bis 5f (cyclische Verbindungen) schmelzen im Bereich von 300 bis 
344 "C, die kettenformigen linearen Vergleichsverbindungen 4a bis 4f dagegen vie1 tiefer, von 
122 bis 192 "C. Wahrend deren Loslichkeit in den gewohnlichen, organischen Losungsmitteln 
mit dem Anteil der tert-Butylgruppen an der Molekel steigt, z. B. sind 4e und 4f sehr gut 
in Chloroform loslich, so ist 5a nur wenig, 5b, 5c, 5d und 5e nicht gut, aber zunehmend 
loslich in Chloroform. Uberraschenderweise ist 5f wiederum nur wenig in Chloroform Ioslich. 
Sowohl beim Schmelzpunkt, als auch bei der Loslichkeit scheint die Molekularsymmetrie 
eine Rolle zu spielen. 

Die Abhangigkeit der Wellenlangen maximaler UV-Absorption im Bereivh von 278 bis 
287 nm sowie der zugehorigen Absorptionskoefizienten aller untersuchter Verbindungen sol1 
in groDerem Zusammenhang in einer geplanten Mitteilung erortert werden. 

Gegenuber der Wellenzahl fur die Streckschwingung v (0-H) von freiem p-Kresol in Tetra- 
chlorkohlenstoff, 3612cm-' '), zeigen die Werte von 3150 bis 3 170cm-' fur 5a bis 5f eine 
starke, innermolekulare Wasserstoffbruckenbindung der phenolischen OH-Gruppen an. Die 
Wellenzahlen fur die v (0-H) der rnit Kaliumbromid erhaltenen Spektren dieser Verbindungen 
von 3 130 bis 3 180 cm- ' unterscheiden sich nur wenig; die jeweiligen Differenzen, Acm- 
betragen 10 cm- Bemerkenswert ist die symmetrische schmale (in CCI4) bzw. symmetrische, 
etwas breitere Form (in KBr) der starken Banden von v (0-H). Die Wellenzahlen der sackartigen, 
unsymmetrischen und starken Banden fur die v (0-H) der Vergleichsverbindungen 4a bis 
4f liegen im Bereich von 3200 bis 3350cm-' (in KBr), was zwar auf immer noch starke, 
aber im Vergleich rnit 5a bis 5f geschwachte Assoziation hinweist. Die in Tetrachlorkohlenstoff 
gelosten, kettenformigen, linearen Verbindungen haben dagegen v (0-H)-Banden rnit Schultern 
(bis zu drei) und die Acm-'-Werte iibersteigen mehrfach 10cm-'. Der grol3ere Wert 3276cm-' 
(KBr) fur das v (0-H) der cyclischen Verbindung 2a mit zwei Oxydimethylen- statt Methylen- 
brucken in der Molekel im Vergleich rnit 5a deutet auf eine Schwachung der intramolekularen 
OH-Assoziation, vermutlich bedingt durch eine VergroBerung der OH-Abstande, was bei 2b, 
das nur noch Oxydimethylen-Briicken in der Molekel hat, mit einer weiteren Erhohung der 
Wellenzahl fur v (OH) auf 3435cm-' (KBr) im Einklang steht. 

Die 'H NMR-Spektren unterscheiden sich charakteristisch, ob cyclische phenolische Mehr- 
kernverbindungen (5a bis 5f) oder kettenformige, lineare, phenolische Mehrkernverbindungen 
(4a bis 4f) vorliegen. Die Signale aromatischer Protonen von 5a bis 5f sind als Singulette 
ausgebildet, wobei rnit gemischten p-Substituenten mehrere Singulette auftreten. Dagegen zeigen 
sich die aromatischen Protonen der linearen Mehrkernverbindungen (4a bis 4f) als Multiplette, 
wobei ebenfalls ein EinfluB der Methyl- bzw. tert-Butylgruppen zu beobachten ist. Die Methylen- 
protonen der linearen Verbindungen haben unabhangig von der Temperatur Singulettsignale, 
wahrend jene der Cyclen umkehrbar uber 330K ein Singulett, unterhalb von etwa 270K 
ein AB-Quartett ausbilden. Daraus kann auf eine Ringinversion (Pseudorotation) uber verschiede- 
ne Konformationen der Verbindungen 5a bis 5f geschlossen werden, wenn eine Grenztemperatur 
iiberschritten und die Stabilisierung der Grenzkonformation uber einen Ring von Wasserstoff- 
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briicken durch die Temperaturerhohung iiberwunden wird’). Die Methylprotonen der cyclischen 
Mehrkernverbindungen haben mit einer Ausnahme (5b) jeweils ein Singulettsignal, ebenso 
bei niedrigeren 6-Werten die tert-Butylprotonen, wiederum 5e ausgenommen. Dagegen sind 
sowohl die Methylprotonensignale als auch die tert-Butylprotonensignale der linearen Verbin- 
dungen in Abhangigkeit von der Konstitution stets aufgespalten. 

Ebenso charakteristisch im Hinblick auf lineare oder cyclische Konstitution sind die Massen- 
spektren, die wegen eines Vergleichs bei moglichst gleichen Reaktionsbedingungen aufgenommen 
wurden. Zunachst haben die Molekiilionen der cyclischen Verbindungen die groBte relative 
Intensitat (100%), 5a mit 56% relativer Intensitat ausgenommen, wahrend die relativen Intensita- 
ten der Molekiilionen aus den linearen Verbindungen im Bereich von 76 bis 100% liegen. 
Die Analyse der Bruchstuckionen zeigt deutlicher, daB die linearen Verbindungen bevorzugt 
an den Methylenbriicken und unter diesen an den im Molekul mittelstandigen Briicken brechen, 
wahrend die Ringverbindungen bevorzugt ihre Substituenten verlieren und dabei ihre eigentliche 
Ringstruktur bewahren. 

Unter den Ergebnissen weisen vor allem die Schmelzpunkte, IR-Spektren und Massenspektren 
darauf hin, daB die Ringverbindungen 5a bis 5f gegeniiber den linearen Vergleichsverbindungen 
4a bis 4f die bestandigeren sind. 

Experimenteller Teil 

Es ist geplant, die Darstellung der phenolischen, mehrkernigen Benzylalkohole 3c bis 3f sowie der 
kettenformigen, phenolischen Mehrkernverbindungen in einer besonderen Mitteilung zu veroffentlichen. 

Die Darstellung von 6-(2-Hydroxy-3-hydroxymethyl-5-methylbenzyl)-6-(2-hydroxy-5-methylbenzyl)- 
4,4‘-dimethyL2,2’-methyIendiphenol (3a) und 6-(2-Hydroxy-3-hydroxymethyl-5-methylbenzyl)-6’-(2-hy- 
droxy-5-methylbenzyl)-4-tert-butyl-4‘-methyl-2,2‘-methylendiphenol (3b) sowie ihre Cyclisierung zu Cy- 
clo{(5-tert-butyl-2-hydroxy-l,3-phenylen)methylen-tri[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylen]} (5b) 
bzw. Cyclo{bi[(5-tert-butyl-2-hydroxy-1,3-phenylen)methylen]bi[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)me- 
thylen]} (5c) sind be~chr i eben~~~’ .  

Die Cyclisierung von 6-(5-tert-Butyl-2-hydroxy-3-hydroxymethyl-benzyl)-6-(2-hydroxy-5-methylben- 
zyl)-4‘-tert-butyl-4-methyl-2,2-methylendiphenol (3d) und von 6-(5-tert-Butyl-2-hydroxy-3-hydroxyme- 
thy1benzyl)-6-(2- hydroxy-5-methylbenzyl)-4,4’-di(tert-butyl)-2,2’-methylendiphenol (3e) zu Cyclo-{ bi[(2- 
hydroxy-5-tert-butyl-l,3-phenylen)methylen-(2-hydroxy-5-methyl-l,3-phenylen)methylen]} (5d) und Cy- 
clo{ter[(5-tert-butyl-2-hydroxy-1,3-phenylen)methylen](2-hydroxy-5-methyl-l,3-phenylen)methylen} (5) : 

2,331g 3d oder 2,499g 3e (4mmol) wurden jeweils in 125cm3 Eisessig gelost und wahrend 25h 
unter Ruhren in 4,5 dm3 siedenden Eisessig eingetropft. Tropfgeschwindigkeit : 5 Tropfen/min. Der 
Raurn uber der reagierenden Mischung wurde mit Stickstoff gespult, der durch Pyrogallollosung geleitet 
worden war. Nach tropfenweisem Zufugen von jeweils 5 cm3 konz. Salzsaure in Zeitabstanden von 
5 h wurde am Ende der Reaktion der Eisessig bis zur Trockene abdest. Nach Losen der Rohprodukte 
in wenig Chloroform und Chromatographieren uber eine Saule [Lange 400 mm, Durchmesser 30 mm, 
Kieselgel 0,05 bis 0,2 mm (von Fa. Merck, Darmstadt), Chloroform] konnten die an der Front laufenden 
Produkte abgetrennt werden. Nach Verdampfen des Elutionsmittels l i ekn  sich 5d aus Toluol/Petrolather 
(Sdp 70 bis 110°C) und 5e aus Eisessigrnasser ( I :  I, Vol.) umkristallisieren. Ergebnisse der Charakterisie- 
rung und spektroskopischen Analysen sind in den Tabn. 1 und 2 aufgefuhrt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie - 
Fonds der Chemie ~ fur vielfache Forderung unserer Versuche. 
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