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Mit den Kronenverbindungen 1, 4 und 11 wird ein neuartiger Typ von Alkohol-bindenden 
Clathrat-Wirtmolekiilen erschlossen, der strukturell vielseitig variierbar ist. Damit ist es moglich, 
unverzweigte von verzweigten sowie nieder- von hohermolekularen Alkoholen zu selektieren. 
Umkristallisation aus alkoholhaltigen Losungsmittelgemischen fuhrt bevorzugt zu den Alkohol- 
clathraten. Aus den bisher ersichtlichen qualitativen Beziehungen zwischen Wirtstruktur und 
Clathratbildung werden Richtlinien zum Entwurf neuer selektiver Clathratbildner abgeleitet. - 
Die Ausbeuten an cyclischen Verbindungen lassen sich mit Hilfe des ,,Casium-Effektes" (Cs2C03 
in DMF) zum Teil drastisch erhohen. 

Highly Selective Clathrate Host Molecules for the Inclusion of Branched and Unbranched Alcohols, 
Especially for 2-Propanol and Ethanol 

The new crown compounds 1,4 ,  and 11 represent a novel type of alcohol bindung clathrate host 
molecules, which allow structural variation in many ways. The compounds can be used to  select 
unbranched from branched and lower from higher alcohols. From alcohol containing solvent 
mixtures preferentially the alcohol clathrates crystallize. On the basis of a qualitative host structure/ 
clathrate binding relationship, obtained from this study, a guideline for the design of new clathrate 
forming host molecules is derived. - The yields in the syntheses of some of the cyclic compounds 
is drastically raised using the "caesium effect" (Cs2C03 in DMF). 

Addukte bzw. Komplexe zwischen Hohlraum-haltigen Neutralliganden und ungeladenen Gast- 
molekulen sowie Neutralmolekdlaggregate vom Clathrat-Typ2) stehen unter anderem beim 
Studium ,,schwacher zwischenmolekularer Wechselwirkungen" derzeit im Brennpunkt des 
In,teresses3). Im Bereich der Kronenether ') zeichnet sich die Tendenz ab, zwischen den Extremen 
den,fiuspragung, d. h. der Fixierung von Gasten im Sinne einer Koordination oder mechanisch 
durch Kristallgitterbarrieren, innerhalb gewisser Grenzen vermitteln und balancieren zu konnen. 
Wir sehen darin neue Moglichkeiten der selektiven Gastbindung. 

Die 1980 von uns aufgefundene 21-gliedrige Pyridinokrone 1 erwies sich als selektiver 
Clathratbildner fur Methanol und dessen unverzweigte Homologe4); Kristallisation von 
1 aus verzweigten Alkoholen wie 2-Propanol lieferte jedoch nur den freien Wirtligan- 
den. Dieser Befund warf die Frage auf, ob eine gezielte Planung weiterer selektiver 
Alkohol-Gittereinschlusse auf der Basis von ahnlichen Kronenether-Skeletten') mog- 
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lich sei. Wir haben daher systematische Strukturvariationen a) im Briickenteil (2- 4 
sowie 5) und b) innerhalb des Pyridinsegments (6 - 13) ausgehend von der Stammver- 
bindung 1 vorgenommen und in beiden Richtungen uberraschend weitere Alkohol- 
Gittereinschlusse mit neuen Gastselektivitatsmerkmalen erhalten. 

1. Synthesen 
a) Zur Synthese der im Briickenteil modifizierten Verbindungen 2 - 4 wurden die zu- 

grundeliegenden Diphenole 17a - c mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin unter Verdiin- 
nungsbedingungen in DMF und in Gegenwart von festem Casiumcarbonat als Base 
umgesetzt. Die Kronenverbindungen lienen sich nach dieser Methode6) in fur g o n e  
Ringe guten bis sehr guten Ausbeuten isolieren. Herkommliche Cyclisierungsbedin- 
gungen (3C-VP-Reaktion in siedendem I-Butanol, KOH als Base4)) fuhrten bei glei- 
chen Ausgangskomponenten zu erheblich geringeren Ausbeuten; z. B. fur 3 nur 9.4 
anstatt 65%. Die cyclische Verbindung 2 fie1 nach letzterer Methode sogar nur in 
Spuren an. Die vor kurzem beschriebene Assistenz von Cs@-Ionen bei sterisch wenig 
gunstigen Rings~hlussen~) durfte damit eine zusatzliche Bestatigung gefunden haben. 
Die Ausgangsphenole 17a- c wurden entsprechend Schema 1 synthetisiert, d. h. durch 
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Umsetzung der Diphenole 14aS1, 14b') bzw. von 2,3-Naphthalindiol (14c) mit 2 mol 
Tosylat 1S4' und anschlieRende Hydrogenolyse der erhaltenen Dibenzylether 16a - c. 

Kronenether 5 wurde aus dem Diphenol H4), Kaliumhydroxid als Base und 2,6- 
Dibrompyridin in siedendem 0-Xylol ohne Anwendung von Verdunnungsbedingungen 
mit 5% Ausbeute erhalten'). 

Schema I 

b) Die im Pyridinsegment des Stammsystems 1 modifizierten Kronenverbindungen 
6 - 13 wurden nach der 3C-VP-Cyclisier~ngsmethode~) aus den zugehorigen Bis(ha1o- 
genmethy1)-substituierten Arenen oder Hetarenen (s. Experimenteller Teil), dem Di- 
phenol M4' und Kaliumhydroxid hergestellt. Die Moglichkeit, durch Cs@-Assistenz') 
auch in diesen Fallen zu Ausbeutesteigerungen zu gelangen, schlieBen wir nicht aus. 

2. Wirt-Gast-Wechselwirkung und Selektivitat 
Die neuen Strukturen weisen in Abhangigkeit von ihrer RinggroDe unterschiedliche Gast- 

Bindungseigenschaften auf: Wahrend den hinsichtlich 1 um jeweils eine OCH,CH20C,H4- 
bzw. OC,H,-Einheit ringweiteren Kronenverbindungen 2 und 3 sowie der um zwei 
Benzyl-CH,-Gruppen engeren Pyridinokrone 5 die Fahigkeit, Alkohole einzuschlieflen, 
fehlt, erhielten wir von der Naphthalino-modifizierten Krone 4 nach der Umkristalli- 
sat i~nsmethode~) einen unerwartet stabilen 1 : 2-stochiometrischen Wirt-Gast-Ein- 
schluD mit 2-Propanol"). Methanol, Ethanol, 1-Propanol und hohere unverzweigte 
Alkohole werden, wie Trocknungsexperimente i.Vak. und bei erhohter Temperatur 
zeigen, im Wirtgitter von 4 vergleichsweise schwach und unstochiometrisch gebunden, 
2-Methyl-1 -propano1 und 2-Methyl-2-propanol nur geringfugig starker. 

Aus 1 : 1- und 2 :  1-Mischungen von Methanol/2-Propanol wird mit hoher Bevorzu- 
gung 2-Propanol aufgenommen, aus Toluol/2-Propanol geht ausschlieDlich das 2-Pro- 
panol-Clathrat hervor. Die Clathratbildung ist somit selektiv fur niedermolekulare oer- 
zweigte Alkohole, insbesondere fur 2-Propanol. Im Gegensatz dazu geht die Krone 1 
aus 2-Propanol, 2-Methyl-I-propanol und 2-Methyl-2-propanol losungsmittelfrei her- 
vor. Der Unterschied durfte auf die Bereitstellung von voluminoseren Hohlraumen in 
der Kristallpackung des grol3eren Naphthalino-Wirtmolekuls 4 zuruckzufiihren sein, 
wodurch der EinschluD von sperrigeren Alkoholen moglich wird. 
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ROntgen-Strukturanalysen, die genauen AufschluR uber die Wirt-Cast-Topologie 
geben konnten, waren mangels guter Kristallbeschaffenheit bisher nicht durchfuhrbar. 
Da fur das ,,Clathrat-freie" Wirtmolekul rnit seiner doppeluhrglasformig gewolbten 
Geometrie eine lockere und von kanalartigen Hohlraumen durchsetzte Kristallpackung 
gefunden wurde"), ist es nicht unwahrscheinlich, daR die 2-Propanol-Gastmolekule 
kanalartig eingenistet sind. 

Im Hinblick auf die Clathrateigenschaften der Verbindungen 6 - 13 fanden wir fol- 
gendes: Schon geringfugige Substituentenvariationen in 4-Stellung zum Pyridin-Stick- 
stoff (H gegen C1, OCH,; vgl. 6 ,  7) fuhren zum Erloschen der Clathratbildung rnit 
Alkoholen. Von der Pyrazino-Krone 8 war wegen der sehr ahnlichen Molekulgeometrie 
und wegen des analog plazierten inneren H-Atoms ein zu 1 ahnliches Clathratverhalten 
am ehesten zu erwarten. Jedoch gelingt es auch damit nicht, Alkohole einzuschlieflen. 
Dasselbe trifft fur den Austausch des Pyridinkerns von 1 gegen den 1,3-substituierten 
Benzolring (vgl. 9) sowie fur das para-Phenylen-Analoge 10 zu. Verzicht auf die 2,6- 
uberbruckte Pyridineinheit scheint somit generell die Clathratbildung dieses Wirttyps 
zu verhindern. 

Um herauszufinden, ob im Ringinnern plazierte Pyridin-Stickstoffatome auch bei 
weitergehenden Strukturanderungen die Clathratbildung aufrecht zu erhalten vermo- 
gen, synthetisierten wir die 24-gliedrige Bipyridino-Krone 11. Sie erweist sich uber- 
raschend als hochselektiver Clathrat-Wirt fur Ethanol (1 : I-Stbchiometrie). Die Bipyri- 
dinoverbindung 11 kann daher als Ethanol-Abfanger aus Losungsmittelgemischen oder 
als Feststoff-Ethanol-Speicher eingesetzt werden. 

Beispielsweise kristallisiert 11 aus 1 : 1- und sogar 9: I-Gemischen von Methanol/ 
Ethanol sowie aus 1 : I-Gemischen von Toluol/Ethanol und Methylcyclohexan/Ethanol 
als reines Ethanol-Addukt, das ahnliche Stabilitat wie der 2-Propanol-EinschluR von 4 
aufweist 'O). Beim Umkristallisieren aus DioxadEthanol und THF/Ethanol Cjeweils 
1 : 1-Mischungen) wird hauptsachlich eingeschlossenes Ethanol neben Spuren der ande- 
ren Losungsmittel gefunden. Es scheint, daR die nichtethanolischen Losungsmittel 
beim Trocknen leichter aus dem Kristall abdiffundieren, so daR letztendlich ein zwar 
reines Ethanol-Clathrat, jedoch rnit niedrigerem Stochiometrieverhaltnis, verbleibt. 
Hier konnte das interessante Prinzip zugrundeliegen, daR ein Clathratbildner bei Ange- 
bot eines Losungsmittelgemisches auRer den ,,maRgeschneiderten" Gastmolekulen 
(dem ,,Stammgast") auch mehr oder weniger groRe Anteile des ,,Verdunnungsmittels" 
niit im Gitter einbaut (Bildungsselektivitat), letzteres aber dann auch bevorzugt wieder 
aus dem Kristall entlaRt (Bindungsselektivitat). 

Dagegen erhalt man rnit der Gerust-analogen Biphenyl-Verbindung 12 - dem Uber- 
gang von 1 zu 9 entsprechend - keine Alkohol-Clathrate. Letzteres gilt auch fur die 
hinsichtlich der Pyridin-Stickstoffatome von 11 strukturell sehr ahnliche Phenanthro- 
lino-Krone 13, die nur mit wenig Ethanol unstochiometrisch kristallisiert. 

3. Schlufifolgerungen 
Die Ergebnisse rnit den beiden neuen Clathratbildnern fur verzweigte (4) und unver- 

zweigte (11) Alkohole verdeutlichen, daB man innerhalb der Pyridino/Bipyridino- 
Kronenether durch Abwandlung einzelner Strukturelemente (vgl. 1) Clathratwirte mit 
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neuartigen Selektivitaten erhalten kann. Da weitere Arene und Hetarene als Bauein- 
heiten noch in groner Anzahl verfiigbar sind, etwa aus der Thiophen-, Furan-, Pyrrol- 
und Ferrocen-Reihe, bleiben die beschriebenen und andere Wirttopologien noch in 
weiten Grenzen abtastbar. 

Als Richtschnur beim Entwurf zukiinftiger Wirtverbindungen scheinen uns folgende 
Kriterien niitzlich: 1) Im Ringinnern sol1 zumindest ein basisches Heteroatom als 
Wasserstoffbrucken-Akzeptor dem Gastalkohol zur Verfugung stehen',). 2) An der 
Peripherie des Rings durften Wasserstoffbrucken-Acceptoren wegen der Moglichkeit, 
durch H-Bruckenbindung andersartige Gitterstrukturen zu bewirken, eher hinderlich 
sein. 3) Die RinggroRe bzw. das effektive Ringlumen scheint nur wenig variierbar. 
4) Eine vollige Einebnung des Kronenrings sollte vermieden werden. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: unkorrigiert, Kofler-Mikroskopheiztisch (Reichert, Wien). - 'H-NMR- 

Spektren: EM-360 (Varian), 60 MHz, und WH-90 (Bruker), 90 MHz; Standard TMS (int.), Lo- 
sungsmittel CDCI,. - MS: MS-30 (A.E.I., Manchester). - Chromatographie: A1,03 (Woelm), 
Akt.-St. I1 - 111, pH ca. 10. 

a) Synthese der Dibenzylether 16a - c (allgemeines Verfahren): 25.0 mmol der entsprechenden 
Diphenol-Komponente 14a-c, 2.00 g (50.0 mmol) Natriumhydroxid und 19.95 g (50.0 mmol) 
Tosylat 15 werden in Analogie zu Lit .4) umgesetzt. Aufarbeitung und Reinigung entsprechend. 

2,2 '-[1,2-Ethandiylbis(oxy-2, I-phenylenoxy-2, I-ethandiy1oxy)Jdiphenol-dibenzylether (16 a): 
14a5) als Diphenol-Komponente; Ausb. 6770, farblose Nadeln mit Schmp, 113 - 115°C 
(Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.23 (s, 4H, OCH,), 4.33 (s, 8H,  OCH,), 5.08(s, 4 benzyl. H), 6.88 
(s, 16 Aryl-H), 7.20- 7.41 (m, 10 Phenyl-H). 

C4,H,,O8 (698.8) Ber. C 75.63 H 6.06 
Gef. C 75.59 H 6.13 Molmasse 698 (MS) 

2,2'-[0xybis(2, I-phenylenoxy-2, I-ethandiy1oxy)Jdiphenol-dibenzylether (16 b): 14 b 8, als Di- 
phenol-Komponente; Ausb. 62%, farblose Nadeln mit Schmp. 81 - 82.5 "C  (Ethanol). - 'H- 
NMR: 6 = 4.14-4.42 (m, 8H,  OCH,), 5.04 (s, 4 benzyl. H), 6.70-7.48 (m, 26 Aryl-H). 

C4,H,,O, (654.8) Ber. C 77.05 H 5.85 
Gef. C 77.03 H 5.67 Molmasse 654 (MS) 

2.2 '-[2,3-Naphthalinbis(oxy-2, I-ethandiyloxy)]diphenol-dibenzylether (16 c): 14 c als Diphenol- 
Komponente; Ausb. 6070, farblose Nadeln rnit Schmp. 105 - 107°C (Ethanol). - 'H-NMR: 
6 = 4.40 (s, 8H,  OCH,), 5.10 (s, 4 benzyl. H), 6.77-7.78 (m, 24 Aryl-H). 

C,H3,0, (612.7) Ber. C 78.41 H 5.92 
Gef. C 78.55 H 5.82 Molmasse 612 (MS) 

b) Diphenole 17a - c (allgemeines Verfahren): Katalytische Hydrierung5) der entsprechenden 
Dibenzylether 16a - c (Losungsmittel siehe unten). 

2.2 '-[I,  2-Ethandiylbis(oxy-2, I-phenylenoxy-2, I -ethandiyloxy)Jdiphenol(l7 a): In DMF; Ausb. 
90%, farblose Nadeln mit Schmp. 139- 140°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.28 (s, 8H,  OCH,), 
4.40 (s, 4H, OCH,), 6.54 (s, 2H,  OH), 6.80 (s, 8 Aryl-H), 6.94 (s, 8 Aryl-H). 

C30H300, (518.6) Ber. C 69.49 H 5.83 
Gef. C 69.34 H 5.80 Molmasse 518 (MS) 
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2,2'-[Oxybis(2,1-phenylenoxy-2, I-ethandiyloxy)]diphenol (17 b): In Essigester; Ausb. 86%, 
farblose Nadeln rnit Schrnp. 99- 100°C (Methanol). - 'H-NMR: 4.00-4.48 (m, 8H,  OCH,), 
5.50 (s, br, 2H, OH), 6.70-7.10 (m, 16 Aryl-H). 

C,,H,,O, (474.5) Ber. C 70.87 H 5.52 
Gef. C 71.09 H 5.62 Molmasse 474 (MS) 

2,2'-[2,3-Naphthalinbis(oxy-2, I-ethandiyloxy)]diphenol(17c): In Essigester; Ausb. 87%, farb- 
lose Nadeln mit Schmp. 155 - 156°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.38 (s, 8H,  OCH,), 6.63 bis 
7.78 (m, 16 Aryl-H). 

C,,H,O, (432.5) Ber. C 72.21 H 5.59 
Gef. C 72.18 H 5.56 Molrnasse 432 (MS) 

c) Cyclisierungsmethoden 
Allgemeines Verfahren zur Darstellunq der Kroneniierbindungen 2 - 4 (Cyclisierung unter 

Cusiumassistenz): Zu einer kraftig geriihrten und auf ca. 65 - 70°C erhitzten Suspension von 
3.26 g (10.0 rnmol) fein gepulvertern Cs2C03 in 1 1 trockenem DMF werden unter N, innerhalb 
von 10 h getrennt und simultan Ldsungen von 1.76 g (10.0 mrnol) 2,6-Bis(~hlormethyI)pyridin'~) 
in 250 ml DMF und von 10.0 mmol der entsprechenden Diphenolverbindungen 17a - c in 250 ml 
DMF getropft. Es wird noch 5 h bei der gleichen Temperatur geruhrt, dann i. Vak. eingeengt. Zur 
Entfernung von DMF-Spuren wird i.Vak. zunachst rnehrmals mit Wasser, dann mit Ethanol 
abgedampft. Der Ruckstand wird in Dichlorrnethan aufgenomrnen, die Losung uber Na2S04 ge- 
trocknet und an einer Saule chromatographiert (A1,03, Eluent Chloroform). Weitere Reinigung 
durch Umkristallisieren. 

I ,  4, I 1, 14,21,24,3 I ,  40-Octaoxa [4](1,2) benzeno [4](1,2)benzeno [4](1,2) benzeno [2](2,6)pyridino- 
[2](1,2)benzenophan (2): Ausb. 33%, farblose Nadeln mit Schmp. 146- 147 "C (Toluol). - 'H- 
NMR: 6 = 4.07 (s, 4H, OCH,), 4.38 (s, 8H,  OCH,), 5.08 (s, 4 benzyl. H), 6.71 -7.48 (3 s, 19H, 
Aryl-H, Pyridin-H). 

Ber. C 71.48 H 5.68 N 2.25 
Gef. C 71.60 H 5.57 N 2.06 Molmasse 621 (MS) 

C3,H3,N0, (621.7) 

I, 4,11,18,21,28,3 7-Heptaoxa [4](1,2)benzeno[l](l, 2) benzeno [4](l,2)benzeno[2/(2,6)pyridino- 
[2/(1,2)benzenophan (3):  Ausb. 6570, farblose Kristalle mit Schmp. 39°C (Zers.)'4). - 'H-NMR: 
6 = 4.20 (s, 8H,  OCH,), 5.13 (s, 4 benzyl. H), 6.78-7.67 (m, 19H, Aryl-H, Pyridin-H). 

C3,H3,NO7 (577.6) Ber. C 72.78 H 5.41 N 2.42 
Gef. C 72.51 H 5.63 N 2.09 Molmasse 577 (MS) 

1,4,15,18,25,34-Hexaoxa[4](2,3)naphthalino [4](1,2)benzeno [2](2,6)pyridin0[2](1,2)benzeno- 
phan (4): Ausb. 70%, farblose Nadeln rnit Schmp. 67 "C (Zers.)j4). - 'H-NMR: 6 = 4.40 (s, 8H, 
OCH,), 5.12 (s, 4 benzyl. H), 6.88-7.74 (m, 17H, Aryl-H, Pyridin-H). 

C33H,,NO, (535.6) Ber. C 74.00 H 5.46 N 2.61 
Gef. C 73.87 H 5.58 N 2.30 Molmasse 535 (MS) 

Synthese lion 1,4,11,14,21,28-Hexaoxa[4](1,2)benzeno[4](1,2)benzeno[l](2,6)pyridino[l](l,2)- 
benzenophan ( 5 ) :  Zu einer Suspension von 1.12 g (20.0 mmol) Kaliumhydroxid in 50 ml 0-Xylol 
werden unter N, 3.82 g (10.0 mrnol) der Diphenolverbindung 18 in 75 ml warmern 0-Xylol gefugt. 
Nach 15 rnin Riihren werden 2.34 g (10.0 mmol) 2,6-Dibrompyridin in 25 ml 0-Xylol eingebracht, 
und das Gemisch wird 24 h zurn Sieden erhitzt. Anschlieknd wird das Losungsrnittel i.Vak. ent- 
fernt und der Ruckstand in siedendem Dichlormethan aufgenommen. Nach Einengen wird chro- 
matographiert (A1203, Eluent Dichlormethan) und aus Ethanol umkristallisiert: Ausb. 5 % ,  farb- 
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lose Kristalle mit Schmp. 178- 180°C. - 'H-NMR: 6 = 3.95-4.33 (m, 8H, OCH,), 6.24 bis 
7.53 (m, 15H, Aryl-H, Pyridin-H). 

C,,H,,NO, (457.5) Ber. C 70.88 H 5.07 N 3.06 
Gef. C 70.77 H 5.05 N 3.05 Molmasse 457 (MS) 

Allgemeines Darstellungsoerfahren fur die cyclischen Verbindungen 6 - 13 (3 C- VP-Methode): 
10.0-20.0 mmol Diphenolverbindung 18 in 250 ml DMF, 20.0-40.0 mmol Kaliumhydroxid in 
250 rnl Ethanol/5 ml Wasser und 10.0-20.0 mmol des zugehorigen Halogenids (s .u.)  in 250 ml 
des ebenfalls unten angegebenen Losungsmittels werden, wie zur Darstellung von 1 be~chrieben~),  
in 1 1 siedendem 2-Methyl-2-propanol umgesetzt. Analoge Aufarbeitung. 

25- Chlor- I, 4, I I, 14,21,30-hexaoxa[4](1,2)benzeno[4](1,2)benzeno[2](2,6)pyridino[2](1,2)ben- 
zenophan (6): Aus 2,6-Bis(bromrnethyI)-4-~hlorpyridin~~) in Benzol; Ausb. 23%, farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 120- 124°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.26-4.38 (m, 8H,  OCH,), 5.10 (s, 
4 benzyl. H), 6.85 - 7.45 (m, 14H, Aryl-H, Pyridin-H). 

C,,H,,CINO, (519.0) Ber. C 66.99 H 5.04 N 2.69 
Gef. C 66.57 H 4.98 N 2.62 Molmasse 519 (MS) 

25-Methoxy-I, 4,1 I, 14,21,3O-hexaoxa[4](1,2) benzeno[4](1,2) benzeno[2](2,6)pyridino[2](1,2)- 
benzenophan (7): Aus 2,6-Bis(brommethyl)-4-methoxypyridin'6) in Benzol; Ausb. 19'70, farblose 
Kristalle mit Schmp. 98-102°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 3.73 (s, 3H, OCH,), 4.11 -4.20 
(m, 8H,  OCH,), 5.18 (s, 4 benzyl. H), 6.78-7.16 (m, 14H, Aryl-H, Pyridin-H). 

Ber. C 69.89 H 5.67 N 2.72 
Gef. C 69.57 H 5.52 N.2.50 Molrnasse 515 (MS) 

C,,H,,NO, (515.6) 

I, 4, I I, 14,2 I, 3O-Hexaoxa[4](1,2)benzeno[4](l,2)benzeno[2](2,6)pyrazino[2](1,2)benzenophan 
(8): Aus 2,6-Bi~(chlormethyl)pyrazin~~) in Benzol; Ausb. 1.5%, farblose Kristalle mit Schmp. 124 
bis 130°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.30 (s, 8H,  OCH,), 5.20 (s, 4 benzyl. H), 6.73 - 7.16 (m, 
12 Aryl-H), 8.72 (s, 2 Pyrazin-H). 

Ber. C 69.12 H 5.39 N 5.76 
Gef. C 69.51 H 5.36 N 5.51 Molmasse 486 (MS) 

C,,H,,N,O, (486.5) 

I, 4,11,14,2 I, 30-Hexaoxa[4](l1 2) benzeno[4](1,2)benzeno[2](I, 3)benzeno[2](1,2)benzenophan 
(9): Aus 1,3-Bis(brornmethyl)ben~ol~~) in I-Butanol; Ausb. 11%, farblose Kristalle mit Schrnp. 
110- 114°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.42 (s, 8H,  OCH,), 5.12 (s, 4 benzyl. H), 6.80-7.62 
(rn, 16 Aryl-H). 

C,,H,,O, (484.5) Ber. C 74.35 H 5.83 
Gef. C 74.52 H 5.84 Molrnasse 484 (MS) 

I, 4, I I, 14,21,30-Hexaoxa[4](1,2) benzeno[4](1,2)benzeno[2](I, 4)benzeno[2](1,2)benzenophan 
(10): Aus 1,4-Bis(brornrnethyl)ben~ol~~) in Benzol; Ausb. 3.5%, farblose Kristalle mit Schmp. 
142-147°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.10-4.40 (rn, 8H,  OCH,), 5.06 (s, 4 benzyl. H), 
6.82-7.38 (m, 16 Aryl-H). 

C,,H,,O, (484.5) Ber. C 74.35 H 5.83 
Gef. C 74.28 H 5.54 Molmasse 484 (MS) 

I, 4, I I, 14,21,36-Hexaoxa[4/(1,2) benzen 0[4](1,2)benzeno[2](2,6)pyridino[O](2,6)pyridino[2]11,2)- 
benzenophan (11): Aus 6,6'-Bis(chlormethyl)-2,2'-bipyridin20) in Benzol; Ausb. 16%, farblose 
Kristalle mit Schmp. 113-115°C (2-Propanol). - 'H-NMR: 6 = 3.91 -4.22 (m, 8H,  OCH,), 
5.24 (s, 4 benzyl. H), 6.76-8.09 (rn, 18H, Aryl-H, Pyridin-H). 

Ber. C 72.58 H 5.37 N 4.98 
Gef. C 72.62 H 5.41 N 4.99 Molrnasse 562 (MS) 

C3,H,,N,0, (562.6) 
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I ,  4, l  I, 14,21,36- Hexaoxa[4](1,2) benzeno[4](1,2) benzeno[2](1,3)benzeno[O](l,3)benzeno[2](1,2)- 
benzenophan (12): Aus 3,3'-Bis(brornmethyl)biphenyl 19) in Benzol; Ausb. 1.4%, farblose Kristalle 
rnit Schrnp. 138 - 140°C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.36 (s, 8H,  OCH,), 5.12 (s, 4 benzyl. H), 
6.71 - 7.69 (m, 20 Aryl-H). 

C36H3206 (560.6) Ber. C 76.38 H 5.65 
Gef. C 76.24 H 5.67 Molrnasse 560 (MS) 

I, 4,l I ,  14,2 I ,  38- Hexaoxa[4](1,2) benzeno[4](1,2) benzeno[2](2,9)-1,IO-phenan throlin 0[2](1,2)- 
benzenophan (13): Aus 2,9-Bis(bromrnethyl)-l ,lO-phenanthrolinZ') in Ethanol; Ausb. 14%, gelb- 
liche Kristalle rnit Schrnp. 178 - 181 "C (Ethanol). - 'H-NMR: 6 = 4.24-4.55 (rn, 8H,  OCH,), 
5.54 (s, 4 benzyl. H), 6.33 - 8.28 (rn, 18H, Aryl-H, Phenanthrolin-H). 

C,,H,,N,O, (586.6) Ber. C 73.71 H 5.15 N 4.77 
Gef. C 73.36 H 5.40 N 5.07 Molrnasse 586 (MS) 

Clathrate tion 4 und 11: Darstellung analog Lit.5) durch Urnkristallisieren der Wirtverbindung 
aus dern zugehorigen Gastsolvens (Trocknung: 12 h, 15 Torr, Raumtemp.). 

4 . 2(2-Propanol): Farblose durchscheinende Nadeln rnit Zen.-P. 65°C. 
C,,H,,NO, (655.8) Ber. C 71.43 H 6.92 N 2.13 Gef. C 71.07 H 6.83 N 2.16 

11 . Ethanol: Farblose Kristalle mit Zen.-P. 75 "C. 

C3,H3,N207 (608.7) Ber. C 71.03 H 5.96 N 4.60 Gef. C 70.67 H 5.80 N 4.58 
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