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ZUSAMMENFASSUNG : 
Es wird die Darstellung von Cyclo{ tris[(2-hydroxy-5-methyl- 1,3-phenylen)methylen]-(2- 

hydroxy-5-tert-butyl-1,3-phenylen)methylen) (4a), Cyclo{bis[(2-hydroxy-5-methyl-1,3- 
phenylen)methylen]-bis[(2-hydroxy-5-tert-butyI- 1,3-phenylen)methyIen]} (4b) und Cyclo- 
{pentakis[(2-hydroxy-5-methyl-l,3-phenylen)methylen]) (4c) beschrieben. Die IR-Spek- 
tren zeigen, da8 die phenolischen Hydroxygruppen der Vierringverbindungen 4a und 
4b intramolekulare, vom LOsungs(CCl4)- oder Zerteilungsmittel (KBr) weitgehend un- 
abhangige Wasserstoffbrucken bilden, die bei der pentameren Ringverbindung 4c schwa- 
cher sind. Anhand der 'H-NMR-Spektren la& sich bei diesen Verbindungen eine 
Pseudorotation nachweisen. Die Massenspektren von 4a und 4b sind fur verhdtnisma- 
Dig hoch bestandige Verbindungen charakteristisch, wahrend die pentamere Verbindung 
4c leicht einen Grundbaustein abspaltet und so wahrscheinlich eine Ringverengung ein- 
geht. 

SUMMARY: 
The preparation of cyclo{tris[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylene)methylene]-(2-hy- 

droxy-5-tert-butyl-l,3-phenylene)methylene~ (4a), cyclo{bis[(2-hydroxy-5-methyl-1,3- 
phenylene)methylene)bis[(2-hydroxy-5-f~rf-butyl-l,3-pheny~ene)methylene]~ (4b), and 
cyclo(pentakis[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylene)methylene]} (4c) is described. The 
IR spectra show that the tetranuclear compounds 4a and 4b exhibit intramolecular 
hydrogen bonding formed by the phenolic hydroxy groups almost independent on 
solvent (CCI,) and dispersive medium (KBr) being weaker in the case of the penta- 
meric compound 4c. The existence of pseudorotation is proved by means of 'H-NMR 
spectra of these compounds. The mass spectra of 4a and 4b are characteristic for the 
high stability of these molecules, whereas the pentamer 4c easily splits off a basic unit, 
thus, probably undergoing ring concentration. 
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Einleitung 

In einer vorhergehenden Mitteilung '' wurde die revidierte Synthese von 
Cyclo{tetrakis[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylen]} berichtet und 
die fur das Produkt von Hayes und Hunter angegebene Struktur spektrosko- 
pisch gesichert. Im mit dieser Struktur ubereinstimmenden 'H-NMR-Spek- 
trum war aul3erdem das Signal fur die Methylenprotonen bei 20°C ein Multi- 
plett ; wegen der nicht genugend konzentrierten Losung lieI3 sich damals nur 
andeutungsweise ein Quartett erkennen, das jedoch in vorliegender Untersu- 
chung bestatigt wurde. Bei hoherer Temperatur (60°C) verwandelte sich dieses 
Signal in ein Singulett, woraus verschiedene Konformationen der Ringverbin- 
dung abzuleiten sind. 

Folgt man der allgemeinen Annahme, da8 bei den Versuchstemperaturen das ebene 
Benzolgerust rnit dem Phenolsauerstoff und dem Methylkohlenstoff eine wenig bewegliche, 
,,starre" Gruppe darstellt, so wird die Huntersche Verbindung sehr ahnlich einem Vierring 
rnit 4 Methylengruppen als ,,Eck"-Gliedern, die rnit den starren Gruppen verbunden 
sind. Diese Konstruktion erleichtert das Auffinden der Symrnetrieelemente der Molekeln. 

Das Konformer mit den Symmetrieelementen der Punktgruppe C,, - in 
den folgenden Formeln sind die Konformationen der Ringverbindung ,,aufge- 
schnitten" und in der Ebene ausgebreitet - wird durch eine ringformige Wasser- 
stoffbrucke der vier phenolischen Hydroxygruppen in der Molekel stabilisiert. 
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Die hohere Temperatur bricht die Stabilisierung, wobei eine im zeitlichen 
Mittel vorherrschende Zwischenkonformation mit den Symmetrieelementen 
der Punktgruppe C2, erscheint. Die zuvor bei der C,,-Form deutlich diastereo- 
topen Methylenprotonen (Hfl,)  werden in der C2,-Form einander so ahnlich 
(HA/HA ), daI3 sie sich im Magnetfeld nicht mehr unterscheiden und ein Singu- 
lettsignal ergeben'). 

Die Methylenprotonen sind entweder parallel zur Ringachse des ,,Vier"- 
Rings gerichtet (cf. HA in Abb. 4), vergleichbar mit den axialen Protonen 
im Cyclohexan (Sesselform), oder liegen angenahert in der Ringebene nach 
auI3en zeigend wie die aquatorialen Protonen des Cyclohexans. 

Wie man leicht bemerkt, verhalten sich die Methylenprotonen in der C,,,-Konformation, 
bei der alle Phenolbausteine unter dem aus den Methylengruppen gedachten Vierring 
liegen, wie die Methylenprotonen im isotaktischen Polymethacrylsaure-methylester und 
die der C,,-Form, bei der abwechselnd die Phenolbausteine unter und uber dem Vierring 
liegen, wie jene im syndiotaktischen Polymethacrylsaure-methylester? Nur handelt es sich 
hier um unterschiedliche Konformationen, wahrend bei den Polyestern konfigurative 
Unterschiede von Diastereomeren vorliegen. 

Nach diesem Befund wandeln sich die Konformationen bei Temperaturen 
um 60 "C rasch ineinander urn (Interkonversion : C4v+C2v+ C4,-+C2, u . s .~ . )~) .  
Diese Pseudorotation sollte an ahnlich strukturierten, tetrameren Ringverbin- 
dungen, in denen eine oder zwei Methyl- gegen rert-Butylgruppen in der Mole- 
kel ausgetauscht wurden, untersucht werden und weiter der EinfluI3, den eine 
in den Vierring eingefugte funfte (2-Hydroxy-I ,3-phenylen)methylen-Gruppe 
ausubt, wobei eine ,,Funfring"-Verbindung entsteht. 

Synthese der oligonzeren Cyclo-oligo[(2-hydroxy-l,3-phenylen)methylen]e 

Das folgende Reaktionsschema zeigt den Syntheseweg fur die cyclischen 
Verbindungen 4a-c. Die Phenolalkohole 2a-d und 3a-d wurden durch eine ver- 
besserte Hydro~ymethylierung~) der Ausgangsverbindungen la-c**) erhalten. 
Die Phenolalkohole 2d und 3d sind Ausgangsverbindungen fur eine geplante 
Synthese einer cyclischen Sechskernverbindung. Auf die sehr verlustreiche Rei- 

*I Die HA/HAz-Protonen sind nur grob angenahert enantiotop'', wenn man die Stellung 
der Substituenten an den aromatischen Ringen auBer acht IaBt. 

** )  Nomenklatur der Verbindungen 1-4 s. Exp. Teil. 
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nigung der Verbindungen 2a und 2b his zur diinnschichtchromatographischen 
Reinheit konnte verzichtet werden, da ihre Folgeprodukte 3a und 3b leicht 

Tab. 1. 
4a-c und deren Ausgangsverbindungen 

Elementaranalysen und physikalische Konstanten der cyclischen Verbindungen 

Verbin- Schmp. 
dunga) in "C 

2a 193") 

3a 1 56,6d) 

4a 309 

2b 155" 

3b 128") 

4b 300 

2c 151 

3c 128'' 

4c 304 

3d 192 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

Elementaranal ysen 

C 

67,87 
68,07 
77,74 
77,74 
80,43 
80,36 
68,97 

78,31 
78,38 
80,82 
80,3 5 
6 8 9  
69,60 
77 ,a  
77,oo 
7Y,97 
79,89 
78,02 
77.96 

__ 

- 

(Werte in %) 
H 

6,34 
6,24 
7,45 
7,24 
7,33 
7,25 
6,85 

7,96 
8,22 
7,85 
7,84 
5,90 
6,40 
6,84 
6,80 
6,7 1 
6,62 
6,82 
7,03 

- 

0 

12,9 1 

14,80 
14,50 
12,24 
12,30 
i 2,09 

13,70 
1330 
11,33 
1 i,80 
13,76 
13,60 
15,48 
14,90 
13,32 
13,40 
15,16 

~ 

~ 

~ 

- 

Rel. mol. 
Masseb) 

619,6 

540,6 
562 
522,7 
533 
661,6 

582,7 
588 
564,8 
565 
697,6 
708 
61 8,7 
628 
600,8 
603 
738,8 

~ 

~ 

- 

a )  Die Synthese der Verbindungen la-c und 2d wird an anderer Stelle beschrieben. 
bf Molekulargewichte dampfdruckosmometrisch in Benzol bestimmt. 
') Rohprodukt. 
d,  Die Substanz schmilzt unter Zersetzung und Polykondensation. 

durch zweimaliges Umkristallisieren zu reinigen waren. Elementaranalysen 
und einige physikalische Konstanten der dargcstellten Verbindungen sind in 
Tab. 1 zusammengefal3t. 
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Spektroskopische Untersuchung der dargestellten Verbindungen 

1. IR-Spektren 

Die IR-Spektren aller Verbindungen wurden ini Bereich von 4000 bis 
2000cmp' mittels KBr-PreQlingen (Abb. 1) bzw. in CC1,Losungen (Abb. 2) 
aufgenommen. 

Nach Goddu5' besitzen nicht assoziierte phenolische OH-Gruppen in 
Tetrachlorkohlenstofflosung bei 3 607 cm - ( 3  606 cm 6)) ein Absorptionsma- 
ximum einer im allgemeinen schmal ausgebildeten, starken Bande. Der erste 
Vergleich der IR-Spektren samtlicher Verbindungen (Abb. 1 und 2) ergibt, 
dalj mit freien phenolischen Hydroxygruppen nicht zu rechnen ist. Die starke 
Frequenzverschiebung der OH-Valenzgrundschwingungen nach liingeren Wel- 

- Wellenzahl in cm-' - 

Abb. 1. IR-Spektren von KBr-PreBlingen (a) der bromhaltigen Phenolalkohole 2, 
(b) der Phenolalkohole 3 und (c) der cyclischen Verbindungen 4. 
Ca. 2,O mg Substanz/200 mg KBr; PreRlinge 24 h iiber Phosphorpentoxid getrocknet. 
IR-Spektralphotometer IR 10 (Beckman) 
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Wellenlange in gm - 
) 3 3.5 4 5 3 3,5 4 5 3 3.5 4 

I I I 

4ooO 3500 3000 25004000 3500 3000 25004000 3500 3000 2500 - Wellenzahl in cm-' - 

Abb. 2. IR-Spektren von CCI,-Losungen, (a) der bromhaltigen Phenolalkohole 2, (b) 
der Phenolalkohole 3 und (c) der cyclischen Verbindungen 4 (vergl. auch Abb. 1). 
Konz. der Verbindungen: c= I ~10-2mol/dm3;  Liinge des Lichtwegs: d=2mm. 2d und 
3d: ~ = 5 . 1 0 - ~ m o l / d m ~ ;  d=50mm. Bei 2d und 3d wurde gegen das Losungsmittel, bei 
den iibrigen Verbindungen gegen Luft gemessen. Das Losungsmittel (CCI,/Uvasol, Merck, 
Darmstadt) wurde vor den Messungen iiber Phosphorpentoxid erhitzt und dest. 

lenlangen hin und die sackartige Ausbildung der Banden zeigen starke Wasser- 
stoffbriickenbildung an; Konzentrationen (10 ~' bis 10-4mol/dm3) und Ban- 
denlagen 6 ,  lassen auf innermolekulare Assoziationen schlieBen. Derartige 
Briicken sind in Tetrachlorkohlenstofflosung konzentrationsunabhangig, was 
an Verbindung 2a uberpriift wurde. Eine 20fache Verdunnung anderte prak- 
tisch weder Form noch Lage der Banden (3 250 gegenuber 3 230 cm I)  (Abb. 
3). Die Absorptionsmaxima der OH-Banden der Spektren der KBr-PreBlinge 
sind jenen der feiner aufgelosten Losungsspektren gegenubergestellt (Tab. 2). 
Besonders bei den bromhaltigen Verbindungen 2a-d ist in CC1,-Losung eine 
Spaltung der OH-Banden in eine starke, sackartige bei 3 230 cm- ' (2c und 
2d: 3 200 cm ~ I )  und eine schwachere, spitze bei 3470 cm ~ ' zu beobachten, 
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WellenLange in prn 
3 3,5 4 5 

I I 

4000 3500 3000  2500 2oC 
Wellenzahl in crn-' 

Abb. 3. IR-Spektrum des bromier- 
ten, vierkernigen Phenolalkohols 2a 
in CCI,-Losung gemessen gegen das 
Losungsmittel. Konz. = 1 10 ~ mol/ 
dm3 (a) und 5.10-4 mol/dm3 (b) 

die von 2a nach 2d allmahlich in eine Schulter ubergeht. Aus diesem Verhalten 
und aus der Bandenlage kann auf die mit der benachbarten phenolischen 
Hydroxylgruppe assoziierte, alkoholische OH-Gruppe geschlossen werden. Die 
bromfreien Phenolalkohole 3a-d spalten in Losung ihre OH-Bande nicht mehr 
auf. 3a und 3b lassen bei 3 370 cm- ' an der breiten und starken OH-Bande 
nur noch eine Schulter erkennen, die der alkoholischen OH-Gruppe zugeordnet 
werden kann. Sie ist, verglichen mit 2a und 2b, um 100 cm ' nach niedrigeren 
Frequenzen verschoben, was bei 3a und 3b auf eine starkere Assoziation der 
alkoholischen mit den phenolischen OH-Gruppen schlieBen 1aBt. Der EinfluB 
der Bromatome verringert sich bei den Verbindungen 2c und 26 in dem MaBe, 
wie die Zahl der Phenolbausteine im Molekul zugenommen hat. So wird in 
2d die alkoholische OH-Gruppe nur noch durch eine Schulter erkennbar. 
Die Losungsspektren von 3c und 3d besitzen eine einheitliche, symmetrische 
OH-Bande'bei 3 200 cm ~ '. Dies spricht fur eine gleichmaBige, starke Assozia- 
tion der funf (bei 3c) bzw. sechs (bei 3d) phenolischen Hydroxygruppen mit 
der alkoholischen OH-Gruppe in der Molekel. Die Assoziation wird durch 
die groRere Zahl der Phenolbausteine im Molekul begunstigt. Gleichzeitig 
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vermehren sich die Konformationcn, die sich leicht ineinander umwandeln, 
wie das Singulett (s. 2. ’H-NMR-Spektren) dcr Methylenprotonen in den ‘H- 
NMR-Spektren zeigt. 

Tab. 2. Abhangigkeit der OH-Valenzgrundschwingungen der cyclischen Verbindungen 
4a-c und deren Ausgangsverbindungen vom Losungszustand. KBr-PreBlinge: a. 2 mg 
Verbindung/200 mg KBr. Losungsmittel der Losungsspektren: CCI,, c (Konz.)= 1.10- 
mol/dm3 und d (Schichtdicke)=2 mm; fur 2d und 3d ist c = 5 .  mol/dm3 und 
d = 50 mm. v,,,=Absorptionsmaximum der Banden; ihre Formen: vb=sehr breit; 
b =  breit; sh=Schulter; s=stark; m=mittel; w=schwach; sym=symmetrisch; unsym 
= unsymmetrisch 

Verbin- KBr-PreBlinge CC1,-Losungen 
dung vmaJcm - Form der Banden r,,Jcm - Form der Banden 

2a 

3a 

4a 

2b 

3b 

4b 

2c 

3c 
4c 

M 

3d 

3 450”’ 
3 250 
3 250 

3 170 
3450”) 
3 250 
3 250 

3 170 
3 250 

3 300 
3 270 
3 300 

3 250 

vb, s, unsym 

vb, s, unsym 

b, s, sym 
vb, s, unsym 

vb, s, unsym 

vb, s, unsym 
b, s, sym 
vb, s, unsym 

vb, s, unsym 

3 470”) 
3 230 
3 370”) 
3 230 
3 170 
3 470”) 
3 230 
3 370”’ 
3 250 
3 150 
3 470”’ 
3 200 
3 200 
3 280 
3470”’ 
3 200 
3 200 

a) Zwei Maxima. 

Bei den cyclischen Verbindungcn 4a-c sind die groI3ten Frequenzverschie- 
bungen der Maxima der OH-Banden nach dem Langwclligen hin zu beobach- 
ten. Hieraus kann auf besonders begunstigte, innermolekulare Wasserstoff- 
bruckenbindung dcr phenolischen OH-Gruppcn geschlosscn werden. Nimmt 
man die Huntersche Verbindung zu den Vierkernverbindungen 4a und 4b 
hinzu, so treten die Maxima im Bcreich von 3 150 bis 3 175 cm- auf. Weiterhin 
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liegen sie bei den einzelnen Verbindungen, unabhangig davon, ob vom KBr- 
PreBling oder von der Losung erhalten (Tab. 2), sehr nahe beieinander, was 
eine von der Umgebung des Molekuls weitgehend unabhangige Wasserstoff- 
brucke anzeigt. 

Das Maximum der OH-Schwingung der cyclischen Funfkernverbindung 
4c dagegen hat die Wellenzahl 3 270 cm - (KBr-PreBling) bnv. 3 280 cm - ' 
(CC1,Losung). Danach sind in den tetrameren cyclischen Verbindungen 4a 
und 4b die Wasserstofforucken starker als in der pentameren Ringverbindung 
4c. Dies laBt sich an Hand von Molekulmodellen aus Stuart/Brieglebschen 
Atomkalotten bnv. Modellen nach Dreiding verstehen, wonach der Abstand 
benachbarter OH-Gruppen in den cyclischen Vierkernverbindungen kleiner 
ist als in der entsprechenden Funfkernverbindung 4c. 

Kein EinfluB auf die OH-Grundvalenzschwingung wurde beobachtet, wenn 
in den Vierkernverbindungen Methyl- gegen tert-Butylgruppen ausgetauscht 
wurden (wie in 4a und b). Hiermit ubereinstimmend wurde schon vor langerer 
Zeit von Cairns und Eglinton6' fur die tetramere Ringverbindung, in der alle 
Methylgruppen in p-Stellung zur phenolischen OH-Gruppe gegen tert-Butyl- 
gruppen ausgetauscht sind, ein konzentrationsunabhangiges Maximum bei 
3 200 cm ~ (in CC1,-Losung) festgestellt. 

2. 'H-NMR-Spektren und Pseudorotation 

Die 'H-Kernresonanzspektren der cyclischen Verbindungen 4a-c wurden 
bei 60 MHz (Losungsmittel: Deuterochloroform; Gerat: Varian A 60) im Tem- 
peraturbereich von 220 bis 313 K aufgenommen. Uber etwa 320 K haben 

Tab. 3. Zuordnung der chemischen Verschiebungen 6 in den 'H-NMR-Spektren (60 
MHz, CDCI,, innerer Standard : Tetramethylsilan) der cyclischen Verbindungen 4a- 

4a 1,24 2,18 
4b 1,21 
4c ~ 2,22 

- 
2,15 3,84 6,84 7,41 
2,15 3,83 6,85 7,04 

3,76 6,97 - - 

a) Oberhalb etwa 320 K Singulett, unterhalb AB-Quartett. 
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die Signale der Methylenprotonen Singulettform, woraus bei diesen Tempera- 
turen auf deren magnetische Aquivalenz zu schlieoen ist. Die zugeordneten 
chemischen Verschiebungen sind in Tab. 3 zusammengefaot. 

Erniedrigt man die Temperatur unter 320 K, so verbreitert sich das Signal 
fur die Methylenprotonen, um bei Temperaturen gleich oder kleiner 258 K 
in ein AB-Quartett uberzugehen, dessen Parameter in Tab. 4 aufgefuhrt sind. 

Tab. 4. Parameter der AB-Quartette fur die Methylenprotonen in den ‘H-NMR-Spek- 
tren (CDCI Jder cyclischen Verbindungen 4a-c bei Temp. I 258 K. Kopplungskonstanten 
J ,  Differenz der chemischen Verschiebung A6 und Halbwertsbreiten der Linien H 

Verbin- Temp. A6JHz J/Hz HJHz 
dung in K 

4a 258 46,86 13,9 3,1 
4b 250 46,86 13,8 3,l 
4c 220 38.56 13,3 6 0  

Wenn bei tieferer Temperatur (5  293 K) alle phenolischen OH-Gruppen 
der cyclischen Verbindungen uber Wasserstoffbrucken zu einem Ring verbun- 
den sind (Abb. 4) - wie aus den IR-Spektren hervorgeht - dann besitzen 
die Ringverbindungen ihre hochste Symmetrie. Die Huntersche Verbindung 
gehort unter dieser Voraussetzung der Punktgruppe C4,,, 4a und b der Punkt- 
gruppe C, und 4c der Punktgruppe Csv an. Die bei Temperatursenkung beob- 
achtete und bei Temperaturerhohung reversible Umwandlung der Methylen- 
protonensignale von den Singulett- in die Quartettformen zeigt eine Umwand- 
lung der Konformationen mit der hochsten Symmetrie uber Formen rnit minde- 
rer Symmetrie in jene mit der ursprunglichen Symmetrie an. Diese Pseudorota- 
tion3’ kann fur die Huntersche Verbindung durch die Symmetrien der sich 
umwandelnden Konformationen folgendermaBen beschrieben werden: 
C4v+C2\.-+C4v usf., fur 4a mit C,+C’,-+C, usf., fur 4b mit C,+C1+C, usf. 
und fur 4c rnit C5v+C,+C,+C,+Csv usf., wobei fur 4c Csv die Konformation 
rnit dem Wasserstoffbruckenring, C, die Envelope (Briefumschlag-)-Konforma- 
tion (fur diese Symmetrie spricht auch die verhaltnismaoig grol3e Linienhalb- 
wertsbreite von 6 Hz (Tab. 4)) und C2 die Halbsesselkonformation bedeuten. 
Bei der Pseudorotation oder Ringinversion werden fortwahrend die axialen 
zu aquatorialen Methylenprotonen umgewandelt. Diese Pseudorotation wird 
bei tiefer Temperatur ,,eingefroren“, so dalj beide Arten von Methylenprotonen 
durch ein AB-Quartett im ‘H-NMR-Spektrum erkennbar werden. 
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6 = 3,83 pprn 

R* 

1 

4,5 4,O 3 ,5  3 $0 
6 in pprn 

Abb. 4 Abb. 5 

Abb. 4. Die C,-Konformationen der cyclischen Verbindungen 4a (R' = C(CH,), und 
R2=R3=R4=CH3)  und 4b (R1=R2=C(CH3)3 und R3=R4=CH3), in denen die intra- 
molekularen cyclischen Wasserstoffbrucken ausgebildet sind (Model1 nach Dreiding). 
H,=axiales Proton. HB=aquatoriales Proton 

Abb. 5. 
einer Temp. <258 K 

'H-NMR-Signal fur die Methylenprotonen der Verbindungen 4a und 4b bei 

Bei den Verbindungen 4a und b lassen sich die Resonanzfrequenzen fur 
die axialen und aquatorialen Methylenprotonen aus der Feinaufspaltung der 
Signale bei tiefer Temperatur zuordnen. Das Spektrum von 4a zeigt im Hoch- 
feldteil des AB-Signals eine Aufspaltung von 2,7 Hz init dem Intensitatsverhalt- 
nis 1:l  (Abb. 5). Dies wird von den m e i  aquatorialen Methylenprotonen 
am tert-butylsubstituierten Phenolkern verursacht, da sie am nachsten zu der 
tert-Butylgruppe stehen. Das Spektrum von 4b hat entsprechend im Hochfeld- 
teil des AB-Signals eine Schulter in etwa 3/4 Hohe der beiden Signalamplituden 
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(Abb. 5), da drei aquatoriale Methylenprotonen rnit tert-Butylgruppen Wech- 
selwirkung eingehen. 

Die Ausbildung des AB-Spinsystems der Methylenprotonen wurde nun in 
Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. Aus der temperaturabhangigen 
Linienform 1aBt sich die Aufenthaltsdauer z der Methylenprotonen in aquato- 
rialer oder axialer Stellung berechnen'! Da es sich um den Zweilagenfall 
rnit Kopplung handelt, gibt es hierfiir einen geschlossenen arithmetischen Aus- 
druck, der den z-Wert der Protonen in der Umgebung A oder B rnit der 
Linienform des AB-Musters in Beziehung setzt *). Es wird ausgegangen von 
der Kopplungskonstante J ,  der transversalen Relaxationszeit T,, die aus der 
Linienbreite hervorgeht, der Differenz der chemischen Verschiebung A8 und 
einer vorlaufigen Lebensdauer z=l/k '). Die freie Aktivierungsenthalpie AG * 
gibt die Energie an, die beim Konformationsiibergang uberwunden werden 
muB; ihre GroBe sagt nur bedingt etwas iiber den Umwandlungsmechanismus 
aus. Die Aufenthaltsdauer z in einer Konformation bei gegebener Temperatur 
Tsteht rnit AG* in folgender Beziehung: 

1 
~ = k = ( k ' - T / h ) e x p ( - A G * / R T )  
T 

wobei k '=  Boltzmannsche Konstante, k =  Geschwindigkeitskonstante fur die Umwand- 
lung von axialen in aquatoriale Methylenprotonen, h = Plancksches Wirkungsquantum 
und R = Gaskonstante. 

Aus der Temperaturabhangigkeit von AG* lassen sich Aktivierungsenthalpie 
AH * und -entropie AS * fur die Konformationsumwandlung berechnen. 

Die Auswertung der Linienform erfolgte uber die Tieffeldhalfte des AB-Si- 
gnals mit jeweils 50 Datenpunkten in Schritten von 1 Hz vom Schwerpunkt 
aus gemessen. Die Integrale berechneter und experimenteller Signalkurven 
wurden nach Variation der Lebensdauer verglichen. Nachdem die Integrale 
innerhalb einer Abweichung von & 1 iibereinstimmten, wurde die Itera- 
tion abgebrochen. Eine Entartung der Integralwerte in bezug auf z wurde 
kontrolliert, indem die Anzahl der Maxima in der berechneten Signalkurve 
auBerdem zur Variation der GroBe z herangezogen wurde. In Tab. 5 sind 
die berechneten freien Aktivierungsenthalpien fur eine Standardtemperatur 
zusammengestellt. 

Aus den AG*-Werten geht fur 4c eine im Vergleich rnit 4a und 4b eindeutig 
groBere Beweglichkeit der Ringverbindung hervor. Hierzu tragt maogeblich 
die verschiedene Festigkeit der Wasserstoffbruckenbindung bei. 4c in der C5"- 
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Konformation hat, gemessen am Dreidingschen Modell, einen O/O-Abstand 
von 3,4 A, wahrend er bei 4a und b 2,6 A betragt, was eine festere Wasserstoff- 
brucke'O) bedingt. Dieser SchluB wird durch die Frequenzwerte fur die vOK 

Tab. 5. Die fur 253 K berechneten freien Aktivierungsen- 
thalpien AG * und die Geschwindigkeitskonstanten k fur 
die Umwandlung von axialen in aquatoriale Methylenpro- 
tonen bei den cyclischen Verbindungen 4a-c 

Verbin- k/Hz AG */kJ mol 
dung 

4a 0,20 66,3 
4b 0,159 65,4 
4c 207 50,3 

Valenzgrundschwingungen bestatigt (siehe 1. IR-Spektren). Die Aktivierungs- 
enthalpien der Verbindungen 4a-c betragen 99, 77 und 80 kJ/mol. Wegen 
des Fehlers von etwa k 10% wurde auf die Angabe der Entropiewerte verzich- 
tet. 

3. Massenspektren 

Die Massenspektren der cyclischen Verbindungen 4a-c wurden samtlich 
bei 170 "C unter ElektronenstoBionisation mit 18 eV Elektronenenergie aufge- 
nommen, um die Ergebnisse vergleichbarer zu machen und um die relativen 
Intensitaten in Richtung Molekulion zu begunstigen. Die verhaltnismaBig gro- 
Be Bestandigkeit der Molekeln ist auffallend. Die Massenzahlen der gefundenen 
Ionen und ihre relativen Intensitaten sind in Tab. 6 zusammengefaBt, wobei 
Massenzahlen mit einer relativen Intensitat unter 20% und jene mit weniger 
haufigen Isotopen weggelassen wurden. Der hohe Anteil an (M-1)-Ionen ist 
fur Kresole charakteristisch' l). Die Abspaltung von Wasser aus 4a-c deutet 
ebenfalls auf starke Wasserstoffbruckenbindungen hin. Wahrend bei 4a und 
4bder Verlust an Substituenten vorherrscht, zerfallt 4c vorzuglich unter Abspal- 
tung eines Grundbausteins. 
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Tab. 6. Massenzahlen (m/e) und zugehorige relative Intensitaten (rel. Int.), bezogen 
auf die Basisintensitat, der Ringverbindungen 4a+. Temp. : 1706C, Elektronenenergie: 
18 eV. Gerat 711 Varian MAT mit Datensystem SS 100. Massenzahlen mit Intensitaten 
unter 20% und auf Isotopen beruhende Massenzahlen wurden weggelassen. 
M + = Molekulion 

4a 4b 4c Zuordnung 
:M/c rel. rnt? h / r  reI. In2 5?1/r rel. In? 

in "/, in 'x in 

522 83,5 
52 1 100,o 
507 60,6 
504 72,3 
489 45,5 
466 87,l 
448 76,O 
408 
402 

- 

- 

564 
563 
549 
546 
531 
508 
490 
450 
442 

74,4 
100,o 
39,7 
32,4 
23,8 
88,9 
30,s 
95,3 

600 
599 
585 
582 
567 
544 
526 
486 
480 

36,5 
76,2 

- 

100.0 

M +  
(M-H)+ 
(M--CH3)+ 
(M-H 2 0 )  + 

(M-(CH,+H,O))+ 
(M-C,H,) + 

(M -74) + 

(M - (trrr-Butyl),)' 
(M - Baustein"))+ 

a' Baustein = 2-Hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen mit rel. mol. Masse 120,2; rel. mol. 
Masse der Hunterschen Vierringverbindung C3,H ,,0,=480,6. 

Ergebnis 

Der von Hayes und Hunter12) mitgeteilte Syntheseweg fur das Cyclo(tetra- 
kis[(2-hydroxy-5-methyl- 1,2-phenylen)methylen]} ist auch brauchbar, um Ver- 
bindungen darzustellen, in denen die Methyl- gegen tert-Butylgruppen ausge- 
tauscht sind. 4a hat eine tert-Butylgruppe pro Molekel, wahrend 4b zwei tert- 
Butylgruppen an zwei benachbarten Phenolresten im Molekul besitzt. Der 
Weg ist auch gangbar, um pentamere Verbindungen wie 4c zu gewinnen. 
In den IR-Spektren der cyclischen Verbindungen fehlen Banden fur freie, nicht 
assoziierte phenolische Hydroxygruppen. Dagegen verweisen Form und Lage 
der Banden sowie das Verhalten bei Verdiinnung auf starke Wasserstoffbriik- 
kenbildung. Die Analyse der Banden macht es sehr wahrscheinlich, darj die 
phenolischen OH-Gruppen einen intramolekularen Wasserstoflbruckenring 
bilden konnen wobei die pentamere Ringverbindung (4c) schwachere Wasser- 
stoffbrucken ausbildet als die tetrameren Cyclen 4a und b. Aus den 'H-NMR- 
Spektren geht hervor, daB bei den drei cyclischen Verbindungen 4a-c eine 
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Pseudorotation auftritt, wie aus dem umkehrbaren Ubergang der Singulettform 
in die Quartett-(AB-Signal-)form der Methylenprotonensignale unterhalb einer 
Grenztemperatur zu entnehmen ist. Die Massenspektren von 4a und b sind 
charakteristisch fur bestandige aromatische Verbindungen. Eine wahrschein- 
liche Ringverengung von 4c zeigt sein Massenspektrum an, in dem das Bruch- 
stuck mit der Massenzahl480 als Basispeak die rel. mol. Masse der Hunterschen 
tetrameren Verbindung hat. 

Experintenteller Teil 

Darstellung der Verbindungen 1-3 

Die Darstellung der bisher unbekannten Ausgangsverbindungen 6-(3-Brom-2-hydroxy- 
S-methylbenzyl)-6‘-(2-hydroxy-5-tert - butylbenzyl)-4,4-dimethyl-2,2’-methylendiphenol 
(la), 6-(3-Brom-2-hydroxy-S-methylbenzyl)-6-(2-hydroxy-5-tert-butylbenzyl)-4-methyl-4- 
tert-butyl-2,T-methylendiphenol (lb) und cc-(2-Hydroxy-S-methylbenzyl)-w-(3-brom-2- 
hydroxy-S-methylphenyl)-tris[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylen] (lc) wird an 
anderer Stelle beschrieben. 

Darstellung von 6-(3-Brom-2-hydroxy-5-methylbenzyl)-6’-(2-hydroxy-3-hydroxyme- 
thyl-5-tert-butylbenzyl)-4,4’-dimethyl-2,2’-methylendiphenol (2a), 6-(3-Brom-2-hydroxy- 
5-methylbenzy1)- 6‘-(2- hydroxy - 3 -hydrox ymethyl- S - tert - but ylbenzyl) - 4 -methyl - 4’ - tert - 
butyl-2,2’-methylendiphenol (2b) und ~-(2-Hydroxy-3-hydroxymethyl-S-methylbenzyl)-w- 
(3-brom-2-hydroxy-S-methylphenyl)tris[2-hydroxy-S-methyl-1,3-phenylen)methylen] (2c) 
(die Darstellung von 2d wird an anderer Stelle be~chrieben~)). 

0,02 mol la, lb oder l c  werden in eine eisgekiihlte Mischung aus 15cm3 Wasser, 
1,ffacher stochiometrischer Menge Atznatron (bezogen auf die Anzahl phenolischer OH- 
Gruppen pro Molekel) und 30 cm Methanol eingetragen, die sich in einem verschlieRbaren 
Erlenmeyerkolben befindet. Zu den gelben Losungen werden 50 cm3 40proz. 
Formaldehydlosung zugefiigt, danach wird mit Petrolather (Sdp 70 bis 110°C) iiberschich- 
tet, um eine Oxidation zuriickzudrangen, und der verschlossene Kolben in ein Wasserbad 
gestellt, dessen Temp. 40°C betragt. Nach 24 bis 30 h werden die Reaktionsmischungen 
unter Eiskiihlung und Riihren in verd. Schwefelsaure eingetropft. Der ausgefallene, abge- 
saugte, saurefrei gewaschene und gut getrocknete Phenolalkohol 2a wird mehrmalig aus 
Chloroform/Petrolather (Sdp 70 bis 110°C) umkristallisiert, wahrend 2b und 2c ohne 
umzukristallisieren sofort hydrierend enthalogeniert werden. Ausb. von 2a : 93 % (roh) 
und von 2b: 93% (roh). Ausb. von 2c: 94%, (roh) und 78% (diinnschichtchromatographisch 
rein). 

Darstellung von 6-(2-Hydroxy-5-methylbenzy1)-6’-(2-hydroxy-3-hydroxymethyl-5-tert- 
butylbenzyl)-4,4-dimethyl-2,2’-methylendiphenol (3a), 6-(2-Hydroxy-S-methylbenzyl)-6‘- 
(2-hydroxy-3-hydroxymethyl-5-~~r~-butylbenzyl)-4-methyl-4’-tert-butyl-2,2’-methylen- 
diphenol (3b), cc-(2-Hydroxy-3-hydroxymethyl-S-methylbenzyl)-w-(2-hydroxy-S-methyl- 
phenyl)tris{ bzw. tetrakis) (2-hydroxy-5-methyl- 1,3-phenylen)methylen], (3c bzw. 3d). 
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Hydrierende Enthulogenierung'3' 

0,Ol mol 2(a-c) wurden in Methanol/Dioxan gelost, mit einem geringen Uberschun 
die zum Brom stochiometrische Menge Kaliumhydroxid zugegeben und bei Raumtemp. 
sowie Atmospharendruck mit Wasserstoffbaney-Nickel hydrierend enthalogeniert. Nach 
Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff wurden die Losungen vom Katalysator 
getrennt und die Filtrate in stark verd., eiskalte Schwefelsaure eingetropft. Die ausgefalle- 
nen Alkohole wurden abgesaugt, sorgfaltig saurefrei gewaschen und getrocknet. Die Pro- 
ben auf Halogen nach Beilstein und nach Lassaigne waren negativ. Mehrmaliges Umkri- 
stallisieren von 3a und b aus Toluol/Petrolather (Sdp 70 bis 110°C) sowie von 3c und 
3d aus Chloroform/Petrolather (Sdp 70 bis 110°C) gaben dunnschichtchromatographisch 
reine Verbindungen. Reinausbeuten: 3a: 77%, 3b: 68%, 3c: 78%. und 3d: 75%. 

Darstellung der Ringcerbindungen 4a- 

Darstellung von Cyclojtris[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylen]-(2-hydroxy- 
5-rert-butyl-l,3-phenylen)methylen} (4a), Cyclo{bis[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)- 
methylen]bis[(2-hydroxy-5-tert-butyl-l,3-phenylen)methylen]} (4b) und Cyclo{ pentakis- 
[(2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylen)methylen]} (4c). 

4 mmol 3a (3b oder 3c) wurden in 125cm3 Eisessig gelost und wahrend 25 h unter 
Ruhren in 4,5dm3 siedenden Eisessig eingetropft. Tropfgeschwindigkeit: 5 Tropfen/min. 
Der Raum uber der reagierenden Mischung wurde mit durch Pyrogallollosung geleiteten 
Stickstoff gespult und alle 5 h tropfenweise 5 cm3 konz. Salzsiure zugesetzt. Nach der 
Reaktion wurde der Eisessig bis zur Trockene abdest. Nach Losen der Rohprodukte 
in wenig Chloroform und Chromatographieren uber eine Saule [Lange 400 mm. Durch- 
messer 30 mm, Kieselgel 0,05 bis 0,2 mm (Merck, Darmstadt), Chloroform] wurden 
die an der Front laufenden Produkte abgetrennt. Nach abdest. des Elutionsmittels wurden 
4a und b aus Eisessig/Wasser ( l : l ,  Vol.) und 4c aus Toluol/Petrolather (Sdp 70 bis 
110°C) umkristallisiert. Reinausb.: 4a: 52%, 4b: 62% und 4c: 58%. 

Wir danken der Degussa (Frankfurt-Main), Herrn Prof. Dr. P. Pickhart und dem Ver- 
band der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - fur vielfache Forderung unserer 
Versuche. 
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