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Die Synthese der cyclischen ;Ithylenterephlhaldte vom Trimeren zum Heptameren wird be- 
schriebcn. Die ddbei gegenubcr fruhcren Arbeiten erzielten hoheren Ausbcuten sind zuruck- 
zufuhren duf die Verwendung yon Magnesium als Kdtalysator und die Optimierung der 
Synthesehedingungen mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie. 

Synthesir of a Homologous Series of Cyclic Ethylene Terephthalates 2, 

The synthesis of cyclic ethylcne terephthdlate oligoniers from the trimer to the heptanier is 
described. Higher yields than were previously possible hdve been obtained by using magnesium 
as catalyst and by optimizing the redLtion conditions with the help of thin layer chromato- 
graphy. 

rn 
Die Isolrcrung \ion cyclischen Oligorneren des Poly-athylenterephthalats 1st mehrfach 

beschricbcnj 6 ) .  Unsere fruheren Vcrcuche zur Ddrstellung der cyclischen Ester schlugen 
jedoch fehl7-9). Dabci zeigte sich aber, dai3 die Saurechloridmethode unter Verdunnungs- 
bcdingungcii fur die Cyclisierung noch dm meisten Erfolg verspricht. Mit Hilfe dieser Methode 
gclang es uiis 10) dann 7uni ersten Mdl, dds ~~.~l~~-Tris-athylenterephthalat,undldas entspre- 
chende Tetrdmere zu cynthetisieren. Bei der Darstellung IaBt man Dicarhonsaurechloride 
mit Diolen in o-Dichlorhenzol unter Zusatz von Mexamcthylphosphorsauretriamid bei 150" 
reagieren; Dunethylanilin dient als Protonenacceptor. 

CI-T-[G-T-],CI t H-[G-T-],G-H --> cIG-T-lm 1 n 1 I (1) 
(HO-T-OH = Terephthdlsdure; H-G-H = Athylenglykol) 

Auch die Synthese des von Goodman und Nerbift4) beschriebenen cyclkchen Esters niit 
einem 3-Oxa-pentamethylengIykoh'e\t geldng nach dieser Methode. Peeblec, Huffinan und 
Abletfb) stellten nach dem Verfahren von Meraskentu 10) dds cyclische Tetramere her, wobei 
sie als Nebenprodukte das Dimerc und das Trimerc isolierten. 

1 )  Teil der Dissertation .I. F. Repin, Techn. Hochschulc Aachen 1968. 
2)  51. Mitteil. uber Oligomere und Pleionomere: 50. Mitteil. vgl. E .  Meraskenfrs und 

9 S .  D. R o n ,  E R.  Coburn, W. A .  Leach und W. B. Robinson, J .  Polymer Sci. 13.406 (1954). 
4) 1. Goodman und B.  I;. Nesbirt, Polymer [London] 1, 384 (1960); J. Polymer Sci. 48, 423 

5 )  H. Zuhn und P. Kimh,  Z. ges. Textilind. 69, 880 (1967). 
6 )  L. H. Peeblesjr., M. W. Huffman und C. T. Ablrtt, J.  Polymer Sci. A-1 7, 47Y (1969). 
7) H. Zahn und B. Secdef, Makromolekulare Chem. 29, 70 (1959). 
8) H .  Zahn, C. Borsffap und G. Val/\, Makromolekulare Chem. 64, 18 (1963). 
9) E. Meraskentis, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1965; H. Zahn, E. Meraskentis 

10) E. Mcraskenri\ iind H.  Zahn, J. Polymer Sci. A-I 4, 1890 (1966); 'i. a. 1. c.2). 

H. Zahn, Chem Ber. 103, 3034 (1970), vorstehend. 

(1960). 

und G. Vulk, Makromolekulare Chem. 91, 281 (1966). 
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Die Ndchteile der Synthese lagen in der geringen Ausbeute, die beim Trimeren z. B. 7% 
betrug. Der Grund dafdr konnten eine uiigenugende Umsetzung wie auch die aufwendigen 
Isolierungs- und Reinigungsmethoden sein. In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, durch 
Verwendung von Magnesium als Katalysator und eines gecigneten Losungsmittels, durch 
Optimierung der Synthesebcdingungen aufgrund diinnschich tchromatographischer Reaktions- 
analysen und durch einfachere Reimgungsmcthoden eine Verbesserung zu erzielen. Auch 
weitere cyclische Ester sollten syiithetisiert werden; nicht nur, um den endgultigen Konsti- 
tutionsbeweis fur die bisher isolierteii Verbindungcn zu liefern, sondern vor allem, weil dic 
cyclischen Ester, in denen die freien Endgruppen fehleii, als Modellsubstanzen znm Studium 
der Eigenschaften des Polymeren besonders geeignet sind. 

Darstellung der cyclischen Athylenterephthalate 
Die fur die Darstellung der cyclischen Ester nach GI. ( I )  notwendigen Diole wurden 

aus ihren Dibenzylatherna) durch Hydrogenolyse gewonnen. Die Dicarbonsaure- 
chloride wurden nach Meraskentiss) aus den Dicarbonsauren durch Einwirkung von 
Thionylchlorid und Pyridin erhalten. Die Dicarbonsauren ihrerseits wurden aus ihren 
DibenzyIestern7) durch Abspaltung der Benzylesterschutzgruppen mittels Brom- 
wasserstoff in Eisessig dargestellt, wobei diese in der Oligoesterchemie erstmals von 
Pdnisson 11) angewendete Methode die freien Dicarbonsauren rnit denselben Schmelz- 
punkten, Analysenwerten und RF-Werten lieferte wie die bekannte Debenzylierung 
durch katalytische Hydrierung 12). 

Die Diole und Dicarbonsaurechloride wurden in benzolischer Losung unter Ver- 
dunnungsbedingungen und Verwendung von Magnesium, das die Synthese beschleu- 
nigt 13,14), zu den gewiinschten cyclischen Oligoestern umgesetzt : 

II-C-l-( ,-H c.1- rr- c; - 'T- c'1 

Der Verlauf der Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch verfolgt. Als 
optimales Laufmittel erwies sich Dioxan/Benzol (1 : 9), in welchem die Ringoligomeren 
RF-Werte zwischen 0.5 und 0.9 haben, wahrend die linearen Ausgangsprodukte sich 
nur  wenig vom Startfleck entfernen. Die Reaktionsbedingungen, insbesondere die 
Reaktionsdauer, wurden so lange variiert, bis sich chromatographisch keine Erhohung 
der Konzentration der Ringverbindungen mehr feststellen lie13. Das war bei der 

11) R. Pinisson und H. Zahn, Makromolekulare Chem. 133, 25 (1 970). 
12) H. Zahn, C. Borstlap und G. Valk, ebenda 64, I8 (1963). 
13) A. Spassow, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1926 (1937); ebenda 75, 779 (1942). 
14) M. Matzner, R .  P .  Kurkjy, R .  J .  Cotter und R.  Barclay jr., J. Polymer Sci. A-1 3,389 (1965). 
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Synthese des cyclischen Trimeren 2. B. nach acht Tagen der Fall. Wahrend das trimere 
Athylenterephthalat friiherlo) nur zu 7 % isoliert werden konnte, gelang die Synthese 
nun in einer Ausbeute von 48 7;. Versuche, die Synthese in anderen Losungsmitteln 
als Benzol auszufiihren, brachten weniger giinstige Ergebnisse. Mit Dioxan lieBen 
sich zwar Ringoligomere nachweisen, jedoch nur in sehr geringen Mcngen. Dafiir 
traten unbekannte Verbindungen mit hohen RF-Werten auf, vermutlich Reaktions- 
produkte der Dicarbonsaurechloride rnit Dioxan. 

Die Reinigung der cyclischen Oligomeren war im Fall des Trimeren leicht, da es 
sich durch mehrfaches Umkristallisieren aus Dioxan und DMF hochkristallin und 
chromatographisch rein erhalten liek Die Reinigung der hoheren Oligomeren durch 
Umkristallisieren gelang nicht. Diese Verbindungen wurden durch Chromatographie 
an einer Kieselgelsaule mit symm. Tetrachlorathan/Dioxan (98 : 2) als Elutionsmittel ge- 
reinigt. Die Ringverbindungen verliel3en als erste die Saule und wurden anschlieknd 
aus Dioxan, DMF oder Tetrachlorathan als Kristalle erhalten. 

Unter den gleichen Synthesebedingungen erhielten wir auch das cyclische Dimere15) 
aus Terephthalsauredichlorid und Tereph thalsaure-bis-[2-hydroxy-athylester]: 

CI-T-CI t 1 I-G-T-G-H -+ ,[G-T-]l 

Eigenschaften der cyclischen Athylenterephthalate ,[G-T-I,, (n = 2-7) 
Das Molekulargewicht des Dimeren wurde durch Massenspektroskopie, bei den 

hoheren Oligomeren mit dem Dampfdruckosmometer bestimmt (Tab. 1). Die Uber- 
einstimmung der gefundenen Werte mit den berechneten war iiberwiegend ausge- 
zeichnet und auch beim Heptameren noch ausreichend. Alle synthetisierten Verbin- 
dungen lieferten scharfe Schmelzpunkte, die analog denen der cyclischen Caprolactam- 
Oligomeren16,17) alternierten (vgl. Abbild. 1). Das Dimere pa& nicht in diese Reihe, 

2 o o L - - - - - - - L - - i L L  
2 3 6  5 6 7  

Imm Anzahl der I G - T I -  Einheiten irn Ring--- 

Abbild. 1. Schmelzpunkte der cyclu-khylenterephthalat-Oligomeren ,[G-T-1, 

was wegen seiner besonderen Struktur verstandlich ist. Die Schmelzpunkte stimmen 
mit denen der Literatur irn wesentlichen iiberein (s. Tab. 1). Bei der von Peebles, 
Hiifimzn und AbEett6) aus dem Polymeren isolierten Verbindung E mit Schmp. 304" 
und einem RF-Wert kleiner als der des Pentameren handelt es sich wahrscheinlich 
urn das Hexamere, weiI es sich in seinen Eigenschaften rnit denen des hier syntheti- 
sierten und des von Kusch5) isolierten deckt. 

15) J. F. Repin und E. Pupnnil\oluu, J. Polymer Sci. A-1 7, 3426 (1969). 
16) R. Okada, T. Fukunzara und H. Tuntawu, J. Polymer Sci. A-1 4, 971 (1966). 
17) H. Zahn, Z. ges. Textilind. 66, 928 (1964). 
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Tab. 1. Eigenschaften der synthetisierten cjdo-hhylenterephthalat-Oligorneren JG-T-1, und 
Literatur-Vergleichs-Schrnelzpunkte 

RF in  
Schmp. Benzoli Molekular- Um- Kristall- 

11 (Lit.- Dioxan gewicht kristallisicrt form 
Schmp.) (9:1\ Ber. Gel. a u s  

2 228 - 2 2 9  0.75 384.0 
(224"6)a)) 

3 314 315 0.68 576.4 
(315 -316 10)a)) 
(325 -327"3)h)) 
( 3  14- 3 16'4)h)) 
(3 18'5)b)) 
(3 1 9 - q  

(225 2294)b)) 

4 ?24 - 725 0.6 I 768.5 
(328 -331" '0)~)) 

(327 329"5)b)) 
( 3 2 6 " W  

5 264" 0.53 960.6 
(247 --250"4)")) 
(262"2)b)) 
(262 6 ) ' ~ ) )  

(306"S)b') 
(306"6)d)) 

6 304 305 0.45 I 152.7 

7 238- 240' 0.38 1344.8 

a) Synthetiaieri. b' koliert. C J  Synthetisicri und isoliert. 

384 Benzol/ ~ C I  11 

Petrolather 
( I  :2) 

565 Dioxan ocler Tafeln 
DMF 

730 D M F  busch elf tirmig 
angeordnctc 
Nadeln 

951 Dioxan fcine Nadeln 
und Stabchen 

11x0 D M F  oder fcinc Nadeln 
Tetrachlor- und Stabchen 

dthan 
1.138 Dioxdn uberwiegend 

StabLhen 

d )  Iwlicrt, dbcr nrcht rlli tfeadmeles rdeniifiziert 

Das Alternieren der Schmelzpunkte findet eine gewisse Parallele in den Loslich- 
keiten. So war das Trimere besser loslich als das Tetramcrc, das schon wahrend der 
Synthese aus siedendem Benzol ausfiel, wahrend das Trimere gelost blieb. Das Penta- 
mere war wieder bedeutend liislicher als das Tetramere, was die Abtrennung von den 
linearen Produkten erleichterte. Das Hexamere wicderum war so unloslich, daR sich 
als Losungsmittel nur Tetrachlorathan bei Temperaturen oberhalb 40" eignet. Zuni 
Umkristallisieren konnte auRer Tetrachlorathan noch DMF verwendet werden. Das 
Heplamere lief3 sich dagegen schon aus Dioxan umkristalhsieren. 

Die Infrarotspektren der cyclischen Athylenterephthalate sind in den Abbildd. 2 6 
wiedergegeben. 

Samtliche Absorptionen des Polyathylenterephthalats sind vorhanden. Dagegen 
erscheinen keine Banden, die freie Hydroxyl- oder Carboxylgruppen anzeigen. 

Interessant ist eine Betrachtung dcr Spektren im Sinne der Wurdschen Theorie iiber 
die trans- und guuche-Isomerie der Methylengruppen im Glykolrest 18). Dabei zeigt 
sich, daR mit wachsender Ringgliederzahl dic Banden bei 1450, 1370, 1 1 10, 1045 und 

18) I. M. Wurd, Chem. and Ind. 1956, 905; 1957, 1102. 
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Abbild. 2 ~ 6. 1R-Spektren der cyclischen Athylenterephthalate c[G-T-l, (n - 3 - 7) 

900/cm zugunsten der Banden bei 1470, 1340, 1120 und 975:crn abnehmen. Dies 
wurde heirjen, daI3 eine Zunahme der Ringgrolk einen Ubergang yon der gauche- in 
die trans-Konformation mit sich bringt. 
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In den Spektren der hochschinelzenden cyclischen Verbindungen (n - 3, 4, 6) 
treten charakteristische Bandenspaltungen auf. Ferner sind in diesen Verbindungen 
die Banden bei 900 und 1045icm trotz der gauche-trans-Verschiebung besonders gut 
ausgepragt. Eine Absorption bei 835icm ist nur bei diesen Verbindungen festzustellen. 
Auch die Rontgenaufnahmen dieser Substanzen zeigen gewisse Ubereinstimmungen. 
Dies laBt vermuten, da13 solche Effekte auf das Vorhandensein einer bestimmten 
Gitterstruktur zuriickzufiihren sind. In Tab. 2 sind die Absorptionsbanden und ihre 
wahrscheinlichen Zuordnungen aufgefuhrt. 

Tab. 2. IR-Absorptionen dcr cyclischea Athylentcrcphthalate JG-T-I,, (n = 3 7) 
n - 3  n - 4  n = 5  n - 6  n - 7  

704 
Aromat. C-H-Deformation 731 

793 
833 

Aromat. C-H-Deformation 875 

aus Ringebene 

aus Ringebene 

890 
gauche-CHz-Deformation 903 
trans-CH2-Def ormation 

1012 
Aromat. C--H-Deformation 1018 

1028 
1034 

gauche-CHz-Deformation 1045 
Aromat. C-H-Deformation 1098 

gauche-C-0-Valenzschwingung 1 1 12 
trans-(=- 0-Valenzschwingung - 

1132 
Aromat. C-  -H-Deformation I 172 

--C-0-Valenzschwingung 1263 

gauche-CHz-Deformation 1368 
Aromat. C-H-Deformation 1410 

1444 
gauche-CH2-Deformation 1458 
trans-CHz-Def ormation - 

Aromat. C-H-Deformation 1504 

I580 
-C=O-Valenzschwingung 1725 

in Ringebene 

-- 

in Ringebene 

in Ringebene 

truns-CHz-Def ormation -_ 

in Ringebene 

in Ringebene 

- 

730 

793 
837 
873 

880 

903 
- 

1018 

- 
1036 

1050 
1100 

- 

1 I20 
1132 
1173 

1263 

1375 
1410 

1438 
1448 

1504 

1580 
1725 

- 

- 

._. 
725 

793 

873 
- 

897 
.. 

1018 

- 

1038 

1098 

- 

__ 
1120 

1174 

1263 
1340 
1375 
1410 

- 

1448 

1 SO4 

1580 
I725 

._ 
72s 

793 
835 
873 

880 

YO4 
977 

1018 

.. 

1032 

1048 
1098 

I 

_ _  
1120 
I138 
1173 

1263 
1340 
1375 
1410 

1438 
I448 
1480 
I504 

I580 
1725 

- 

125 

793 

873 

897 
- 

- 
-. 

I018 

- 
- 

1038 
I_ 

1098 

I120 

1173 

1263 
1340 
1375 
1410 

~ 

I448 

I504 

1580 
I725 

Von den synthetisierten cyclischen Oligoestern wurden Rontgenaufnahmen nach 
Debye-Scherrer angefertigt. Aus den MeBerge bnissen 19) lie13 sich schlieDen, daR bei 

19)  Siehe Experimenteller Teil. 
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der trimeren, der pentameren und der heptameren Verbindung zwei allotrope Formen 
moglich sind. Der Obergang von der einen in die andere Modifikation erfolgt durch 
kurzes Erhitzen auf 200' unter Stickstoff-Atmosphare. Die Netzebenenabstande fur  
das cyclo-Tris-athylenterephthalat stimmen fur beide Modifikationen uberein mit den 
von Binns et al. *(I) gefundenen Werten. Peebks, Huffinan und Ahletts) fanden durch 
thermische Analyse ebenfalls beim Trimeren ein Endotherm, und zwar bei 195'. 
Abweichend von den hier durch Rijntgenaufnahmen erhaltenen Ergebnissen fanden 
5ie fur das Pentamere kein Endotherm, fiir das Tetramere dagegen ein solches bei 288 . 

Fur die Forderung der Arbeit ddnken wir dem Cesnnitverbnnd der Textilind~rtrie in rler 
Bundesrepublik Deiitschland - Gesumtfextil e. V., Frankfurt,!Main, dcr Arbeitsgemeitz.~c.frcrff 
Industrieller Forschungsvereinigungen e .  V. (A1 F), Koln, und dem Bundesministeriuni jiir 
Wirtschaft, Bonn (Forschungsvorhaben 1033). Ferner danken wir dem Landesumr f f ir  For- 
schirng beim Ministerprasidenten des Landes Nordrhein- Weytfiilen, Diisseldorf, und der 
Deutschen Forschungsgemeinschi~t, Bad Godesberg. Dem Verband der Chemkchen Indnstrie, 
Diisseldorf, und seinen Mitgliedsfirmen danken wir fur die Uberlassung von Chemikalien 
im Rahmen der €Iochschullicferungeii. 

Beschreibung der Versuche 

Fur die Dunnschichtchromatographie (dufsteigefld) wurde Kieselgel HF254 der Fa. Merck 
AG, Darmstadt, verwandt. Schichtdicke 0.5 mm. 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Monoskop der h. Bock, Frankfurt/M., bestimnit 
und sind nicht korrigiert. 

Die Rontgenogramme wurden in einer Debye-Scherrer-Kamera mit Durchmesser 36.5 mm 
unter Verwendung nickelgetilterter CWK &5trah lung angefertigt. 

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-Elmer Spektralphotometer Mod. 21 
(KBr-Methode). 

Die Bestimmung der Molekulargewichte crfolgte i n  1.1.2.2-Tetra-chlor-bthan nit  ciiieiii 
Dampfdruckosmometer Mechrolab Mod. 301 A. 

1. 1.2-Bis-f4-carboxy-benzo~~ox~~~-athnn,  HO-7'-G-T-OH: Die Losung von 0.04 Mol DI- 
benzylester') BzlU-T-G-T-OBzI in 50 ccm Trifluoressigsaure wird mil 50 ccm 4 n  Brom- 
wusserstoff in Eisessig versetzt. Nach 12stdg. Ruhren bei 20" wird die Ausfallung der Dicnrbon- 
siiure durch Zugabe von I00 ccm Aceton vervollstandigt. Nach Abfiltrieren wird mit Aceton 
gewaschen und zweimal BUS Dioxan umkri\tallisiert. Ausb. 12.85 g (go%), Schmp. 300" 
(Lit. 7): 360'). 

CISHI408 (358.3) Ber. C 60.34 H 3.94 Gef. C 60.1 I H 3.96 
2. HO-T-:C-T--IzOH. Darstellung wic bei I .  aus 0.03 Mol BzlO-T-:C;-T- :,OBz/7) und 

25 ccm 4 n  HBr in Eisessig. Ausb. 14.85 g (90%), Schnip. 284 286' (Lit.7): 280 281"). 

essig. Ausb. 6.66 g (90%), Schmp. 274 
3. HO-T-IG-T-/3OH: Aus 0.01 Mol BzlO-T-iG-T-j'~OBzl7) und 25 ccm 411 HBr in Eis- 

276" (Lit.7): 268 -270 ). 

4. c)clo-Tris-dthh4'lenterep~zthu~~~t, JG-T-13: 1.016 g (4.10 3 Mol) monomeres D d 8 )  
H-G-T-G-H und 1.580 g (4.10-3 Mol) monomeres I>i~arbonsawrchk~~rids) CI-T-G-T-Cl werden 
bei 80" in 4 I absol. Benzol geldst. Nach Zugabe von 0.01 Mol abwl. fyridin und 2 g Magne- 

20) G. L, Bitins, J .  S.  Frost, F. S. Smith und E. L. Yeudon, Polymer [London] 7, 583 (1966). 
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siunipuluer wird unter N2-Atmospharc und kraftigem Ruhreii unter RuckfluR erhitzt und 
nach cincr Rcaktioiiszeit von 8 Tagen der gebildetc Niederschlag (lineare Athylenterephtha- 
late) zusammen mit dem Magiicsiumpulver bci SO^ abfiltriert. An~chIiel3eiid wird die Losuiig 
bis auf 100 ccm eingeengt, nochmdls filtriert und auf 0' gckuhlt. Die cychsche Verbindung 
fallt geringfugig vcrunreinigt aus. Umkristallisiercn aus Dioxan liefcrte 1.09 g Reiiiprodukt. 
Weitcres Kristallisiercii aus Dimcthylformamid gab ein hochkristallines Material. Ausb. 1.09 g 

(487"); Schmp. 314 315'. 

C3c,H2401? (576.4) Ber. C 62.50 W 4.18 
Gef. C 62.45 IT 4.36 Mol.-Gcw, 565 

Nctzebenendbstande in w z l ) :  Ungetcmpert: 9.82 (3); 8.50 (4); 6.58 (8); 5.28 (8); 4.86 (9); 
4.19 (4); 3.90 (9); 3.66 (10); 3.48 (6); 3.08 (5); 2.93 ( 5 ) ;  2.44 ( I ) .  - Getempert (15 Mia  290"): 
7.53 (8): 6.13 (6): 5.55 (6); 5.02 (9); 4 37 (7); 4.06 (7); 3.46 (10); 3.20 (61, 2.85 (4). 

5. c~clo-Tetruki~-athylenterephtli~ilt,  JG-T-],: Wie bei 4. werden 1.016 g (4.10 Mol) 
monomeres DzolS) H-G-T-G-H mit 2.348 g (4.10-3 Molj dimerem Dicarbonsuurechlorid9) 
CI-T-FC-TJ,Cl umgcsctzt. Das Produkt fallt schon wahrend der Reaktion aus. Eine vollige 
Abtrennung der Veruiireinigungen durch Umkristallisreren war nicht moglich. Deshalb wurde 
l'olgcnde Methode angeweiidet : 

50 mg des umkristallicierten, s c h w d i  verunreinigten Produktes in 20 ccni Tetrachlorathan 
werden auf eine kleine Kieselgelsaule fca. 10 x 2 cm, Kieselgel 0.02 0.05 mm Durchmesser) 
gegeben. Mit einer Mischung aus 98 ccm Tetrachlorathan und 2 ccm Dioxan wird nur die 
cyclische Verbindung eluiert, ALIS Dimethylformamid buschelformige Nadeln, Ausb. 1.22 g 
(40 ?,), Schmp. 324-325". 

Cl0H3201,j (768.5) Bcr. C 62 50 H 4. I 8  
Gef. C 62.26 li 4.13 Mo1,-Gew. 730 

Nctzcbenenabstdnde in A:  Ilngetempert' 8.07 (4); 7.28 (2); 5.69 (9); 4.78 (5); 4.12 17): 
3.85 (9); 3 47 (10); 3.23 (6); 3.01 (5). - Getempert (15 Min. 290'): 7.99 (4). 7.23 (3); 5.73 (8); 
5.45 (7); 4.77 (7); 4.21 (7); 3.87 (9); 3.47 (101, 3.23 (5); 3.01 (5). 

6 .  ryclo-Pentakis-ath~leirzeuephthulrrt, cfC-T-]s: 1.784 g (4.10-3 Mol) dimeres Diula) 
N- C-7'-I2G-H wurden wie unter 4. mit 2.348 g (4.10-3 Mol) dinierem Drccirbonsui~r~chlorid~~ 
CI-T-[G-T-jzCI umgesetrt. Das cyck,-Penluhrs-athylenterephthalut unterscheidet sich von der 
[rimeren und tetrameren cyclischen Verbindung durch seine bedeutend bessere Loslichkeit. 
Durch Einengen und Filtrieren der Reaktionsmischung konnten fast alle wenig ldslichen, 
linearen Anteile entfernt werden. Ausfallen der Suhctanz aus benzolischer Losung mit Petrol- 
ather tind Urnkristdlhieren au5 Dioxan ergah eine chrornatographisch reine Verbindung in 
Form von klciiien, nddelformigen Kristallen. Ausb. 1.72 g (45 %), Schtnp. 264'. 

C50H40020 (960.6) Ber. C 62.50 H 4.18 
Gef. C 62.29 H 4.44 Mo1.-Gew. 95 I 

Netzebenenabstande in A :  Ungetcmpert: 8.46 (3); 7 2X ( 5 ) ;  6.39 (5 ) ;  5.42 (8); 4.74 (10); 
Getempert (30 Min. 230"): 8.04 (3); 5.36 (61, 4.91 (7); 4.52 (9); 4.26 (8); 3.70 (9); 3.50 (9). 

4.18 (LO); 3.81 (9); 3.24 (9). 

7. cyc l~~-Hexakis -Si thy l~~~terep~~r/z~i~uf ,  c: G-T-16: I n  300 ccm absol. Benzol licB man 0.191 g 

(3 .I0 -4 Mol) trirneres Dicrla) H-iG-7-]3G-H niit 0.176 g (3.10 4 Mol) dimerem Dirarbumaure- 
~hlorid9) C/-T-[G-T-I2Cl analog 4. reagieren. Die hexamere cyclische Verbindung ist sehr 

21) Die Intensititen () sind angegeben als relative Werte, bezogen auf den Hauptreflcx, dessen 
Intensitat gleich 10 gesetzt wird. 
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schlecht loslich. Reinisolierung der Substanz gelang mit einer wie unter 5. bcschriebenen 
Kieselgelsaule. Aus Dimethylformamid nadclformigc, gebogene Kristalle, A w b .  0. I2 g (35 7;).  
Schmp. 304 -305". 

C60H48024 ( I  152.7) Ber. C 61.50 H 4.18 
Gef. C 62.62 H 4.43 Mol.-Gcw. 1180 

Netzcbenenabstande in A :  Ungetempert: 9.1 1 ( I ) ;  6.32 (4); 5.88 17): 5 62 (8): 5.01 ( 5 ) ;  
4.34 (6) ;  3.92 (9); 3.74 (8); 3.60 (8); 3.45 (10); 3.33 (6); 3.17 (S). - Getempert (15 Min 290 ) :  
8.89 (3); 6.19 (6): 5.38 (9); 4.95 (6); 4.31 (7); 3.90 (9); 3.70 (9); 3.44 (LO); 3.18 (7); 2.89 (5). 

8. c~clu-Heptuki~-dfh.vlenterephfhu~~lrrt, c!C-T-J7: Analog 4. wurden 0.19 I g (3 . I0  4 Mol) 
trimeres Diol8) H-[G-T- '3C-H und 0.234 g (3 '10-4 Mol) trimeres D 1 ~ u r h o n ~ i i r r r e c h ~ ~ ~ ~ i ~ 9 )  
C"-T-[ G-T-/3Cl cyclisiert. Das cyclrschc Heptamere ist gut 1Dslich. Abtrenriung der Neben- 
produkte geschah mit einer wie untcr 5. beschriebenen Kieselgelsaule. Aus Dioxan kam 
kristallines Material. Aush. 0.10 g (25%), Schmp. 238 

Ber. C 62.50 H 4.18 
Gef. C 62.40 H 4.47 Mol.-Gew. 1438 

240. 

C7oH56028 (1344.8) 

Netzebeneiiabstandc in A .  Ungetempert: 6.86 (3); 5.73 (8); 5.50 (10); 4.97 (7); 4.57 (7): 
Getempert (30 Min. 220'): 7.63 (2); 6 47 (5); 5.96 (7); 4.25 (8); 3.87 (9); 3.69 (9); 3.58 (9). 

5.41 (9); 3.67 (10). 
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