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Die Synthese der cyclischen Athylenterephthalate vom Trimeren zum Heptameren wird be-
schrieben. Die dabei gegeniiber [ritheren Arbeiten erzielten hoheren Ausbeuten sind zuriiek-
zufiihren auf die Verwendung von Magnesium als Katalysator und die Optimierung der
Synthesebedingungen mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie.

Synthesis of a Homologous Series of Cyclic Ethylene Terephthalates 3

The synthesis of cyclic ethylene terephthalate oligomers from the trimer to the heptamer is
described. Higher yields than were previously possible have been obtained by using magnesium
as catalyst and by optimizing the reaction conditions with the help of thin layer chromato-
graphy.

Die Isolicrung von cyclischen Oligomeren des Poly-dthylenterephthalats ist mehrfach
beschrieben3—0), Unsere fritheren Versuche zur Darstellung der cyclischen Ester schlugen
jedoch fehl7-9. Dabci zeigte sich aber, daBl die Sdurechloridmethode unter Verdiinnungs-
bedingungen fir die Cyclisierung noch am meisten Erfolg verspricht. Mit Hilfe dieser Methode
gelang es uns'® dann zum ersten Mal, das cpclo-Tris-ithylenterephthalat und-das entspre-
chende Tetramere zu synthetisieren. Bei der Darstellung a6t man Dica;bon;iurechloride
mit Diolen in e-Dichlorbenzol unter Zusatz von Hexamethylphosphorsduretriamid bei 150°
reagieren; Dimethylanilin dient als Protonenacceptor.

Cl-T-[G-T-1,C1 + H-{G-T-ImG-H = [G-T-In 01 4y
(HO-T-OH =: Terephthalsiure; H-G-H = Athylenglykol}

Auch dic Synthese des von Goodmar und Nesbifr4) beschriebenen cyclischen Esters mit
einem 3-Oxa-pentamethylenglykolrest gelang nach dieser Methode. Peebles, Huffman und
Ablert® stellten nach dem Verfahren von Meraskentis10) das cyclische Tetramere her, wobei
sie als Nebenprodukte das Dimere und das Trimere isolierten.

1) Teil der Dissertation J. F. Repin, Techn. Hochschule Aachen 1968.

2) 51, Mitteil. uber Oligomere und Pleionomere; 50. Mitteil. vgl. E. Meraskentis und
H. Zahn, Chem. Ber. 103, 3034 (1970), vorstehend.

3 S. D. Ross, E. R. Coburn, W. A. Leack und W. B. Robinson, ). Polymer Sci. 13, 406 (1954).

4 1. Goodman und B. F. Nesbirt, Polymer [London] 1, 384 (1960); J. Polymer Sci. 48, 423
(1960).

5) H. Zahn und P. Kusch, Z. ges. Textilind. 69, 880 (1967).

6 L. H. Peebles jr., M. W. Huffman und C. T. Ablett, J. Polymer Sci. A-1 7, 479 (1969).

7 H. Zahn und B. Seidel, Makromolekulare Chem. 29, 70 (1959).

8 H. Zahn, C. Borstlap vad G. Valk, Makromolekulare Chem. 64, 18 (1963).

9 E. Meraskentis, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen 1965; H. Zahn, E. Meraskentis
und G. Valk, Makromolekulare Chem. 91, 281 (1966).

1) E. Meraskentis und H. Zahn, J. Polymer Sci. A-1 4, 1890 (1966); s. a. 1. ¢.2),
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Die Nachteile der Synthese lagen in der geringen Ausbeute, die beim Trimeren z. B. 7%
betrug. Der Grund dafiir kdnnten eine ungentigende Umsetzung wie auch die aufwendigen
Isolierungs- und Reinigungsmethoden sein. In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, durch
Verwendung von Magnesium als Katalysator und eines gecigneten Ldsungsmittels, durch
Optimierung der Synthesebedingungen aufgrund diinnschichtchromatographischer Reaktions-
analysen und durch einfachere Reinigungsmethoden eine Verbesserung zu erzielen. Auch
weitere cyclische Ester sollten synthetisiert werden; nicht nur, um den endgiittigen Konsti-
tutionsbeweis fiir die bisher isolierten Verbindungen zu liefern, sondern vor allem, weil die
cyclischen Ester, in denen die freien Endgruppen fehlen, als Modellsubstanzen zum Studium
der Eigenschaften des Polymeren besonders geeignet sind.

Darstellung der cyclischen Athylenterephthalate

Die fiir die Darstellung der cyclischen Ester nach Gl. (1) notwendigen Diole wurden
aus ihren Dibenzyldthern® durch Hydrogenolyse gewonnen. Die Dicarbonsiure-
chloride wurden nach Meraskentis9 aus den Dicarbonsiduren durch Einwirkung von
Thionylchlorid und Pyridin erhalten. Die Dicarbonséuren ihrerseits wurden aus ihren
Dibenzylestern? durch Abspaltung der Benzylesterschutzgruppen mittels Brom-
wasserstoff in Eisessig dargestellt, wobei diese in der Oligoesterchemie erstmals von
Pénisson1l) angewendete Methode die freien Dicarbonsduren mit denselben Schmelz-
punkten, Analysenwerten und Rr-Werten lieferte wie die bekannte Debenzylierung
durch katalytische Hydrierung12),

Die Diole und Dicarbonsdurechloride wurden in benzolischer Losung unter Ver-
diinnungsbedingungen und Verwendung von Magnesium, das die Synthese beschleu-
nigt 13,149 zu den gewiinschten cyclischen Oligoestern umgesetzt :

H-G-T-G~ l J .
Cl-T-G-T-¢1 8, [o-cngcnz—<>—co©—co]3 = G-

fc-T-1,
_1’\_—3;1;‘_,_'“» ¢
Cl-T-[G-T-],C1 i ot o1 0 JdG-T-1s
H-{G~p-) G-H
C[G'T‘ ]6
H-[G-T~].G-N R
Cl-T-[G-T-1,C1 —_— JAG-T-1,

Der Verlauf der Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch verfolgt. Als
optimales Laufmittel erwies sich Dioxan/Benzol (1 :9), in welchem die Ringoligomeren
Rp-Werte zwischen 0.5 und 0.9 haben, wihrend die linearen Ausgangsprodukte sich
nur wenig vom Startfleck entfernen. Die Reaktionsbedingungen, insbesondere die
Reaktionsdauer, wurden so lange variiert, bis sich chromatographisch keine Erhéhung
der Konzentration der Ringverbindungen mehr feststellen lieB. Das war bei der
1D R. Pénisson und H. Zahn, Makromolekulare Chem. 133, 25 (1970).

12) H. Zahn, C. Borstlap und G. Valk, ebenda 64, 18 (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 z. B. nach acht Tagen der Fall. Wiihrend das trimere
Athylenterephthalat frither!® nur zu 79 isoliert werden konnte, gelang die Synthese
nun in einer Ausbeute von 48 %;. Versuche, die Synthese in anderen Losungsmitteln
als Benzol auszufiihren, brachten weniger giinstige Ergebnisse. Mit Dioxan lielen
sich zwar Ringoligomere nachweisen, jedoch nur in sehr geringen Mengen. Dalfiir
traten unbekannte Verbindungen mit hohen Rr-Werten auf, vermutlich Reaktions-
produkte der Dicarbonsidurechloride mit 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 lie. Die Reinigung der hoheren Oligomeren durch
Umbkristallisieren gelang nicht. Diese Verbindungen wurden durch Chromatographie
an einer Kieselgelsdule mit symm. Tetrachlorithan/Dioxan (98 :2) als Elutionsmittel ge-
reinigt. Die Ringverbindungen verlieBen als erste die Sdule und wurden anschlieBend
aus Dioxan, DMF oder Tetrachlorithan als Kristalle erhalten. ‘

Unter den gleichen Synthesebedingungen erhielten wir auch das cyclische Dimere 15
aus Terephthalsiuredichlorid und Terephthalsiure-bis-[2-hydroxy-dthylester]:

C1-T-Cl 4 H-G-T-G-H ——-— ([G-T-]z

Eigenschaften der cyclischen Athylenterephthalate JG-T-], (n =2=7)

Das Molekulargewicht des Dimeren wurde durch Massenspektroskopie, bei den
héheren 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-
Oligomeren 16,17 alternierten (vgl. Abbild. 1). Das Dimere paBt nicht in diese Reihe,

]A 400+
e
5300t \
§ o ._,/_ / \ Terylene
8

20 2 3 l. 5 ﬁ 7
(1R Anzahl der [G-T]- Einheiten im Ring—-=

Abbild. 1. Schmelzpunkte der cyclo-Athylenterephthalat-Oligomeren [G-T-],

was wegen seiner besonderen Struktur verstindlich ist. Die Schmelzpunkte stimmen
mit denen der Literatur im wesentlichen iiberein (s. Tab. 1). Bei der von Peebles,
Huffiman und Ablert® aus dem Polymeren isolierten Verbindung £ mit Schmp. 304°
und einem Ry-Wert kleiner als der des Pentameren handelt es sich wahrscheinlich
um das Hexamere, weil es sich in seinen Eigenschaften mit denen des hier syntheti-
sierten und des von Kusch isolierten deckt.

15) J. F. Repin und E. Papanikolau, J. Polymer Sci. A-1 7, 3426 (1969).

16) R. Okada, T. Fukumara und H. Tanzawa, 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 cyclo-Athylenterephthalat-Oligomeren [G-T-], und
Literatur-Vergleichs-Schmelzpunkte

Rr in
Schmp. Benzol/ Molekular- Um- Kristall-
n (Lit.- Dioxan gewicht kristallisicrt form
Schmp.) 9:1) Ber. Gef. aus

2 228 —229° Q.73 384.0 384 Benzol/ Tafeln

(224°6)a)) Petroldther
(1:2)

3 314 -3]5° 0.68 576.4 565 Dioxan oder Tafeln
(3153167 101a)) DMF
(325-—-327°30))

(314~316°4))
(318°5)0))
(319°6)0))

4 324 —325° Q.61 768.5 730 DMF biischelférmig
(328 —331°10)a)) angeordncte
(225 --229°49b)) Nadeln
(327 --329°9)wv))

(326°6)c))

5 264° 0.53 960.6 951 Dioxan feine Nadeln
(247 —250°90) und Stidbchen
(262°5)b))

(262°0)6))

6 304--3057 0.45 1152.7 1180 DMPF oder feine Nadeln
(306°5)p) Tetrachlor- und Stibchen
(306°6)a)) ithan

7 238 —24¢0° 0.38 1344.8 1438 Dioxan liberwiegend

Stiabchen

a) Synthetisiert. P Jsolert. €' Synthetisicrt und isoliert. & Isolicrt, aber nicht als Hexameres ideniifiziert.

Das Alternieren der Schmelzpunkte findet eine gewisse Parallele in den Loslich-
keiten. So war das Trimere besser 16slich als das Tetramere, das schon wihrend der
Synthese aus siedendem Benzol ausfiel, wihrend das Trimere gelost blieb. Das Penta-
mere war wieder bedeutend 16slicher als das Tetramere, was die Abtrennung von den
linearen Produkten erleichterte. Das Hexamere wiederum war so unloslich, daB sich
als Losungsmittel nur Tetrachloriathan bei Temperaturen oberhalb 40° eignet. Zum
Umkristallisieren konnte auBer Tetrachlordthan noch DMF verwendet werden. Das
Heptlamere lieB sich dagegen schon aus Dioxan umkristallisieren,

Die Infrarotspektren der cyclischen Athylenterephthalate sind in den Abbildd. 26
wiedergegeben.

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

Interessant ist eine Betrachtung der Spektren im Sinne der Wardschen Theorie {iber
die trans- und gauche-Isomerie der Methylengruppen im Glykolrest18), Dabei zeigt
sich, dall mit wachsender Ringgliederzahl dic Banden bei 1450, 1370, 1110, 1045 und

18) . M. Ward, Chem. and Ind. 1956, 905; 1957, 1102.
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Abbild. 2 -6, LR-Spektren der cyclischen Athylenterephthalate [G-T-], (n =~ 3—7)

900/cm zugunsten der Banden bei 1470, 1340, 1120 und 975/cin abnehmen. Dies
wiirde heiBen, daB cine Zunahme der RinggréBe einen Ubergang von der gauche- in
die frans-Konformation mit sich bringt.
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In den Spektren der hochschmelzenden cyclischen Verbindungen (n — 3, 4, 6)
treten charakteristische Bandenspaltungen auf. Ferner sind in diesen Verbindungen
die Banden bei 900 und 1045/cm trotz der gauche-trans-Verschiebung besonders gut
ausgeprigt. Eine Absorption bei 835/cm ist nur bei diesen Verbindungen festzustellen.
Auch die Rontgenaufnahmen dieser Substanzen zeigen gewisse Ubereinstimmungen.
Dies 148t vermuten, daB solche Effekte auf das Vorhandensein einer bestimmten
Gitterstruktur zuriickzufiihren sind. In Tab. 2 sind die Absorptionsbanden und ihre
wahrscheinlichen Zuordnungen aufgefiihrt.

Tab. 2. IR-Absorptionen der cyclischen Athylentcrephthalate ([G-T-1, (n = 3 —7)

n==3 n =4 n=>3 n-==a n=7
704 — - - —
Aromat. C—H-Deformation 731 730 725 725 725
aus Ringebene
793 793 793 793 793
833 837 — 835 -
Aromat. C—H-Deformation 875 873 873 873 873
aus Ringebene
- 880 880
890 897 - 897
gauche-CHj-Deformation 903 903 904 -
trans-CH;-Deformation - — 977 —
1012 - - - -
Aromat. C—H-Deformation 1018 1018 1018 1018 1018
in Ringebene
1028 — — -
1034 1036 - 1032 -
- e 1038 - 1038
gauche-CH,-Deformation 1045 1050 — 1048 —
Aromat. C~—H-Deformation 1098 1100 1098 1098 1098

in Ringebene
gauche-C—QO-Valenzschwingung 1112 - —~

trans-C —O0-Valenzschwingung  — 1120 1120 1120 1120
1132 1132 — 1138 -
Aromat. C--H-Deformation 1172 1173 1174 1173 1173
in Ringebene
--C—0-Valenzschwingung 1263 1263 1263 1263 1263
trans-CH,-Deformation — — 1340 1340 1340
gauche-CHjy-Deformation 1368 1375 1375 1375 1375
Aromat. C—H-Deformation 1410 1410 1410 1410 1410
in Ringebene
1444 1438 1438 —
gauche-CH,-Deformation 1458 1448 1448 1448 1448
trans-CH,-Deformation — — e 1480
Aromat. C—H-Deformation 1504 1504 1504 1504 1504
in Ringebene
1580 1580 1580 1580 1580
~C=0-Valenzschwingung 1725 1725 1725 1725 1725

Von den synthetisierten cyclischen Oligoestern wurden Rontgenaufnahmen nach
Debye-Scherrer angefertigt. Aus den MeBergebnissen1? lieB sich schlieBen, daB bei

19} Siehe Experimenteller Teil.
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der trimeren, der pentameren und der heptameren Verbindung zwei allotrope Formen
moglich sind. Der Ubergang von der einen in die andere Modifikation erfolgt durch
kurzes Erhitzen auf 200° unter Stickstoff-Atmosphire. Die Netzebenenabstinde fiir
das cyclo-Tris-Athylenterephthalat stimmen fiir beide Modifikationen iiberein mit den
von Binns et al.20) gefundenen Werten. Peebles, Huffman und Ablett® fanden durch
thermische Analyse ebenfalls beim Trimeren ein Endotherm, und zwar bei 195°.
Abweichend von den hier durch Réntgenaufnahmen erhaltenen Ergebnissen fanden
sie fiir das Pentamere kein Endotherm, fiir das Tetramere dagegen ein solches bei 288",

Fiir die Forderung der Arbeit danken wir dem Gesamtverband der Textilindustrie in der
Bundesrepublik Deutschland — Gesamttextil e. V., Frankfurt/Main, der Arbeitsgemeinschafi
Industrieller Forschungsvereinigungen e. V. (AIF), Kéln, und dem Bundesministerium fir
Wirtschaft, Bonn (Forschungsvorhaben 1033). Ferner danken wir dem Landesamt fiir For-
schung beim Ministerpréisidenten des Landes Nordrhein-Westfalen, Diisseldorf, und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg. Dem Verband der Chemischen Indusirie,
Diisseldorf, und seinen Mitgliedsfirmen danken wir fiir die Uberlassung von Chemikalien
im Rahmen der Hochschullieferungen.

Beschreibung der Versuche

Fiir die Dinnschichtchromatographie (aufsteigend) wurde Kieselgel HF,s4 der Fa. Merck
AG, Darmstadt, verwandt. Schichtdicke 0.5 mm.

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

Die Rontgenogramme wurden in einer Debye-Scherrer-Kamera mit Durchmesser 36.5 mm
unter Verwendung nickelgefilterter Cu-K -Strahlung angefertigt.

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-Elmer Spekiralphotometer Mod. 21
(K Br-Methode).

Die Bestimmung der Molekulargewichte crfolgte in 1.1.2.2-Tetra-chlor-ithan mit cinem
Dampfdruckosmometer Mechrolab Mod. 301 A.

1. 1.2-Bis-[4-carboxy-benzoyloxyj-dthan, HO-T-G-T-OH: Die Lodsung von 0.04 Mol Di-
benzylester” BzIO-T-G-T-OB:zl in 50 cem Trifluoressigsdure wird mit 50 ccm 4#n Brom-
wasserstoff in Eisessig versetzt. Nach 12stdg. Riithren bei 20° wird die Ausfillung der Dicarbon-
sdure durch Zugabe von 100 ccm Aceton vervollstindigt. Nach Abfiltrieren wird mit Aceton
gewaschen und zweimal aus Dioxan umkristallisiert. Ausb. 12.85g (909%), Schmp. 300°
(Lit.7): 360°).

C1sH1405 (358.3) Ber. C60.34 H3.94 Gef. C60.11 H 3,96

2. HO-T-[G-T-};0H: Darsteltung wic bei 1. aus 0.03 Mol BzIO-T-[/G-T-},0BzI" und
25 ccm. 4n HBr in Eisessig. Ausb. 14.85 g (90%;), Schmp. 284 --286° (Lit.7: 280 --281°).

3. HO-T-[G-T-]30H: Aus 0.01 Mol BzlO-T-/G-T-]30Bz{7 und 25ccm 4n HBr in Eis-
essig. Ausb. 6.66 g (90%), Schmp. 274 --276° (Lit.7; 268 --270°).

4. cyclo-Tris-dthylenterephthalat, J[G-T-]3: 1.016 g (4-1073 Mol) monomeres Diol®
H-G-T-G-H und 1.580 g (4 - 10-3 Mol) monomeres Dicarbonscurechlorid® CI-T-G-T-Cl werden
bei 80° in 4 / absol. Benzol geldst. Nach Zugabe von 0.01 Mol absol. Pyridin und 2 g Magne-

29 G. L. Binns, J. S. Frost, F. §. Smith und E. L. Yeadon, Polymer [London] 7, 583 (1966).



3048 Zahn und Repin Jahrg. 103

siumpulver wird unter Ny-Atmosphdre und kriftigem Rithren unter Riickflufl erhitzt und
nach ciner Reaktionszeit von 8 Tagen der gebildete Niederschlag (lineare Athylenterephtha-
late) zusammen mit dem Magnesiumpulver bei 80° abfiltriert. Anschlieend wird die Losung
bis auf 100 ccm eingeengt, nochmals filtriert und auf 0° gekiihlt. Die cyclische Verbindung
fillt geringfiigig verunreinigt aus. Umkristallisicren aus Dioxan lieferte 1.09 g Reinprodukt.
Weitcres Kristallisieren aus Dimcthylformamid gab ein hochkristallines Material. Ausb. 1.09 g
(48%); Schmp. 314-315".
C30H2401> (576.4) Ber. C62.50 H 4.18
Gef. C62.45 H4.36 Mol.-Gew. 565

Netzebenenabstiande in A21); Ungetempert: 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 (1). — Getempert (15 Min. 290°):
7.53 (8); 6.13 (6); 5.55 (6); 5.02 (9); 4.37 (7); 4.06 (7); 3.46 (10); 3.20 (6); 2.85 (4).

5. evelo-Tetrakis-dthylenterephthalut, o/ G-T-]4: Wie bei 4. werden 1.016 g (4-10-3 Mol)
monomeres Diol®) H-G-T-G-H mit 2.348 g (4-10-3 Mol) dimerem Dicarbonsiurechlorid®
CI-T-/ G-T 2 Cl umgesetzt. Das Produkt fédllt schon wihrend der Reaktion aus. Eine vollige
Abtrennung der Verunreinigungen durch Umkristallisieren war nicht moglich. Deshalb wurde
folgende Methode angewendect:

50 mg des umkristallisierten, schwach verunreinigten Produktes in 20 cem Tetrachlordthan
werden auf eine kleine Kieselgelsidule (ca. 10 X 2 cm; Kieselgel 0.02---0.05 mm Durchmesser)
gegeben. Mit einer Mischung aus 98 ccm Tetrachlorithan und 2 cem Dioxan wird nur die
cyclische Verbindung eluiert. Aus Dimethylformamid biischelférmige Nadeln, Ausb. 1.22 g
(40°7), Schmp. 324-—325°,

CyoH32016 (768.5) Ber. C62.50 H 4.18
Gef., C62.26 H4.13 Mol.-Gew. 730

Netzebenenabstinde in A: Ungetempert: 8.07 (4); 7.28 (2); 5.69 9); 4.78 (5); 4.22(7);
3.85(9); 3.47 (10); 3.23 (0); 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 (10); 3.23 (5); 3.01 (5).

6. cyclo-Pentakis-ithylenterephthalat, /G-T-]s: 1784 g (4-1073 Mol) dimeres Diol®
H-} G-T-],G-H wurden wie unter 4. mit 2.348 g (4 -10~3 Mol) dimerem Dicarbonsdurechlorid®
CI-T-{ G-T-],CI umgesetzt. Das cyclo-Pentakis-dthylenterephrhalat unterscheidet sich von der
trimeren und tetrameren cyclischen Verbindung durch seine bedeutend bessere Loslichkeit.
Durch Einengen und Filtrieren der Reaktionsmischung konnten fast alle wenig 16slichen,
linearen Anteile entfernt werden. Ausfiillen der Substanz aus benzolischer Losung mit Petrol-
dther und Umbkristallisieren aus Dioxan ergab eine chromatographisch reine Verbindung in
Form von kleinen, nade!férmigen Kristallen. Ausb. 1.72 g (45%,), Schmp. 264°.

C50H40020 (960.6) Ber. C 62.50 H 4.18
Gef. C62.29 H4.44 Mol-Gew. 951

Netzebenenabstiande in A: Ungetempert: 8.46 (3); 7.28 (5); 6.39 (5); 5.42 (8); 4.74 (10);
4.26 (8); 3.70 (9); 3.50 (9). -~ Getempert (30 Min. 230°: 8.04 (3); 5.36 (6); 4.91 (7); 4.52 (9);
4,18 (10); 3.81 (9); 3.24 (9).

7. cyclo-Hexakis-dthylenterephthalat, o/ G-T-Jg: 1n 300 ccm absol. Benzol lieB man 0.191 g
(3- 104 Mol) trimeres Dio!® H-/ G-T-]3G-H mit0.176 g (3 -10-4 Mol) dimerem Dicarbonsiure-
chlorid® CI-T-{G-T-]»Cl analog 4. reagieren. Die hexamerc cyclische Verbindung ist sehr

21} Die Intensitiiten () sind angegeben als relative Werte, bezogen auf den Hauptreflex, dessen
Intensitit gleich 10 gesetzt wird.
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schlecht l6slich. Reinisolierung der Substanz gelang mit einer wie unter 5. beschricbenen
Kieselgelsdule, Aus Dimethylformamid nadelférmige, gebogene Kristalle, Ausb. 0.12 g (35%),
Schmp. 304 --305°.
CopHugO24 (1152.7) Ber. C 62.50 H 4.18
Gef. C62.62 H 4.43 Mol.-Gew. 1180

Netzcbenenabstinde in A: Ungetempert: 9,11 (1); 6.32 (4); 5.88 (7): 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 (5). — 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 (10); 3.18 (7); 2.89 (5).

8. cyclo-Heprakis-dthylenterephthalat, /G-T-];; Analog 4. wurden 0.19] g (3-10% Mol)
trimeres Diol® H-[G-T-]3G-H und 0.234 g (3-1074 Mol} trimeres Dicarbonsiurechlorid®
CIl-T-{G-T-]15Cl cycelisiert. Das cyclische Heptamere ist gut 16slich. Abtrennung der Neben-
produkte geschah mit einer wie untcr 5. beschriebenen Kieselgelsdule. Aus Dioxan kam
kristallines Material. Ausb. 0.10 g (25%), Schmp. 238 --240°.

C70H55023 (1344.8) Ber. C62.50 H 4.18
Gel. C62.40 H 4.47 Mol.-Gew. 1438
Netzebenenabstinde in A: Ungetempert: 6.86 (3); 5.73 (8); 5.50 (10); 4.97 (7); 4.57 (7):
4.25 (8): 3.87 (9); 3.69 (9); 3.58 (9). — Getempert (30 Min. 2207): 7.63 (2); 6.47 (5); 5.96 (7);
5.41(9); 3.67 (10).
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