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Neue mehrfach benzokondensierte [ 18lKrone-6-Liganden 4, 6 - 9 mit unterschiedlicher Lipophi- 
lieabstufung und molekularer Starrheit werden synthetisiert. Fur die bekannten Liganden 3 und 5 
ahnlicher Konstitution werden verbesserte Darstellungsmethoden beschrieben. Die Carrierwirk- 
samkeiten und Ionenselektivitaten der einzelnen Liganden fur Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen 
in flussigen Elektrodenmembranen unterschiedlicher Zusammensetzung werden bestimmt und 
anhand von potentiometrischen Selektivitatsfaktoren IgKE&, diskutiert. Das Molekiileinschlufl- 
verhalten der neuen Makrocyclen wird untersucht. Ein stabiler Kristallgittereinschlufl von 4 mit 
Wasser der Zusamrnensetzung 4 . 1/2 H20 wird erhalten. 

Multiple Benzo-fused Crown Ethers - Synthesis, Ion Selectivities in Membrane Electrodes and 
Inclusion of Water 

New oligo-benzo-condensed [18]crown-6 ligands 4, 6 - 9 having a different gradation of 
lipophilicity and of molecular rigidity are synthesized. For the known ligands 3 and 5 of similar 
constitution improved methods of preparation are described. The carrier efficiencies and ion 
selectivities of the various ligands for alkali and alkaline earth metal ions in liquid membrane 
electrodes of different composition are determined and discussed on the basis of the 
potentiometric selectivity factors IgKF&,. The possible behaviour of the new macrocycles in 
molecular inclusion is studied. A stable crystal lattice inclusion compound of 4 with water of 
composition 4 . 1/2 H,O is obtained. 

Obwohl die Kronenetherchemie durch die benzokondensierten [ 181Krone-6-Derivate 
1 und 2 (Benzo[l8]krone-6 und Dibenzo[l8]-krone-6) eingeleitet wurde'), ist iiber posi- 
tionsisomere und hoher benzokondensierte Analoga des klassischen [ 181Krone-6- 
Geriists bisher nur wenig bekannt g e ~ o r d e n ~ - ~ ) .  Wir interessieren uns fur diesen Kro- 
nenethertgp, da Oligoarylether-Liganden mit starrem Ringgerust, erhohter Lipophilie 
und abgeschwachter Basizitat der Donorstellen noch weitgehend ungenutzte Moglich- 
keiten der Ligandvariation darstellen', und bei hoher chemischer und thermischer Sta- 
bilitat der Verbindungen neue Komplexierungsstabilitaten/-selektivitaten erwarten 
lassenh). Entsprechende Ligandeigenschaften sind fur die Praxis von ionenselektiven 
Fliissig-Membranelektroden2c~7~ interessant (vgl. Verbesserung der Membran-Lebens- 
dauer8), EinfluD der Carrierschichtdicke auf die Ionenselektivitat')). Bei fruheren 
Selektivitatsmessungen (K+ /Na+) an Kronenether-dotierten Elektrodenmembranen er- 
wiesen sich benzokondensierte Liganden von Vorteil'"). In jiingster Zeit wurde auch ge- 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 
0009 - 2940/85/1111-4439 $ 02.50/0 



4440 E.  Weher 

funden, da13 Kronenether als ClathraUCavitat-bildende") Wirtsubstanzen12) fur unge- 
ladene organische Molekule niedriger Molmasse geeignet sind13). Die geometrische Ver- 
teilung von mehreren ankondensierten Benzokernen im Ring der Wirtverbindung 
scheint dabei ein wesentliches Kriterium fur das Zustandekommen und fur die Gastse- 
lektivitat der Einschlusse zu sein14). 

P O 1  rol ao ' 0  O) ao 0 on 
C O J  C O J  

1 2 

5 6 7 

8 9 

Mit entsprechenden Zielsetzungen haben wir aus der Reihe der mehrfach benzokon- 
densierten [18]Krone-6-Liganden (3 - 9)  die neuen Verbindungen 4, 6 - 9 synthetisiert, 
fur 3 la) und 5'") verbesserte Darstellungsmethoden entwickelt und von allen Verbin- 
dungen die Ionenselektivitat in Fliissig-Elektrodenmembranen bestimmt. Untersuchun- 
gen uber die mogliche EinschluBbildung mit ungeladenen organischen Gastmolekulen 
wurden ebenfalls vorgenommen. 
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1. Ligandsynthesen 

Die Liganden wurden unter Verwendung von Methoden der Schutzgruppen- 
techniki5), des Verdiinnungsprinzips (VP) 16) und der Caesium-Ionen-As~istenz‘~) aus 
Brenzkatechin und Oligoethylenglycolen unterschiedlicher Kettenlange bzw. den analo- 
gen Halogen- und Tosylverbindungen (vgl. 10 - 14) synthetisiert. VP-Standard- 
bedingungen (3-Komponenten-VP-Reaktion) beziehen sich auf Kaliumhydroxid als Ba- 
se und siedendes n-BuOH/EtOH/DMF als Solvenssystem le). Bedingungen unter Cs+ - 
Assistenz beinhalten festes Caesiumcarbonat als Base und wasserfreies auf 65 “C erhitz- 
tes DMF als Reaktionsmedium (VP-Bedingungen fur die Cyclisierungskomponenten) 14). 

In einigen Fallen wurden fur ein und denselben Liganden (z. B. 5 , 8 )  mehrere unabhan- 
gige Synthesewege beschritten bzw. die Ergebnisse verschiedener Reaktionsbedingun- 
gen miteinander verglichen. Bekannte Kronenverbindungen (wie 3,s) wurden nach ver- 
besserten Synthesemethoden hergestellt. Die einzelnen Synthesen werden im folgenden 
kurz charakterisiert. 

100: R ’  = R’ = OH 

b : R ’  = R’ = Br 
C : R’  = OH, R 2  = OCH, 

Ila: n = 0; R’ = R~ = Br 13a : 11 = 2; R ’  = R~ = O H  

b :  n = z ;  R ’ = R * = C I  

c : n = 2 ;  R ’  = R *  = OTOS 

b . n = 0; R ’  = OH, R 2  = OCH,Ph 

C : n = 0; R’ = O T o s ,  R 2  = OCH,Ph 

d : R’ = Br, R 2  = OCH, 12a : n = 1; R’ = R~ = OH 1La : n = 3; R‘ = R~ = OH 

b : n = 3; R’ = R’ = C I  
e : R’  = OH, R *  = OTHP b : n = 1; R’ = OH, R 2  = OCH,Ph 

C : n = 1; R’ = C 1 ,  R 2  = OCH,Ph C : n = 3; R’ = R’ = OTos 

n = O  n =  1 n = O  I1 = 1 

16a : R = OCH, 17a : R = OCH, 18a : R = octi,Ph 19a R ~ ort ipt,  15 
b :  R = O H  b .  R = O H  b :  R = O H  ~ . K = O H  

C : R = OTOS C : R = OTOS 

200 : R = OCH,Ph 

b R = O I I  

21a: R = OTHP 22a : R = OCH,Ph 

~ : R = O H  b :  R = O H  

C ’ R = OTos 
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Dibenzokronenether 3 wurde bereits 1967 von Pedersenla) aus 15 und Triethylengly- 
coldichlorid (13b) rnit 25% Ausbeute erhalten. Durch Anwendung von VP-Be- 
dingungen und Einsatz von Triethylenglycolditosylat (13 c) anstelle von 13 b als Cylisie- 
rungskomponente konnte die Ausbeute im ringbildenden Schritt auf 31 To erhoht wer- 
den. Uber eine verbesserte Synthese des Ausgangsphenols 15 wurde schon friiher 
berichtet "). 

Dibenzokronenether 4 wurde durch VP-Cyclisierung des Diphenols 16 b rnit Tetra- 
ethylenglycolditosylat (14c) rnit 47% Ausbeute erhalten. Das Dipheno116 b selbst wur- 
de literaturanalog aus 2-Methoxyphenol (1Oc) und 2-Bromanisol (10d) durch Ullmann- 
Reaktion und nachfolgende Etherspaltung3) hergestellt. Kurzlich ist die Synthese des 
Liganden 4 uber eine ahnliche Sequenz von Reaktionsschritten [Tetraethylenglycoldi- 
chlorid (14 b) als Cyclisierungskomponente] auch von anderer Seite4) beschrieben wor- 
den (gleiche Ausbeute). 

Symmetrische Tribenzo[lB]krone-6 5 :  Zur Darstellung wurden zwei Syntheserouten 
(Weg A, B) ausprobiert. Der Unterschied besteht dabei in der molekularen GroDe der 
verwendeten Cyclisierungskomponenten. Nach Weg A werden rnit 15 und 18c zwei na- 
hem gleichgroDe Molekulteile (10: 8 Ringglieder), nach Weg B rnit 1,2-Dibromethan 
(11 a) und 20 b hingegen groBenmal3ig sehr unterschiedliche Keaktionskomponenten 
(16: 2 Ringglieder) zur Cyclisierung (VP-Reaktion) gebracht. Die Route A uberzeugt 
durch die hohere Ausbeute (A 36%, B 8%). Dies stimrnt niit der Erfahrung iiberein, 
wonach RingschluDreaktionen aus zwei nahezu gleichgroBen Molekulfragrnenten ge- 
geniiber der Kombination von groBenmaDig sehr unterschiedlichen bifunktionellen Re- 
aktionskomponenten den groBeren Erfolg versprechen'6). Man fuhrt dies auf ein kon- 
formatives Problem zuriick. Statistisch gesehen beinhalten vielatomige Reaktionskom- 
ponenten eine hohe Anzahl an fur Ringbildung ungunstigen Bewegungsfreiheitsgraden. 
Der im Zusammenhang mit 20b zu diskutierende ,,Starre-Gruppen-Effekt"'') (drei 
versteifende Benzolkerne) hat hier offenbar nur wenig ringfordernde Wirkung. 
Pedersenla) hat den Cyclus 5 aus 15 und dem 18c analogen Dichlorid rnit 28% Ausbeu- 
te hergestellt. 

Die Cyclisierungskomponente 18c (Weg A) wurde aus Brenzkatechin (10a) durch 
zweifache Alkylierung rnit 11 b (18a), Hydrogenolyse (18 b) und nachfolgende Tosylie- 
rung synthetisiert. Die ziir Route B gehorende Cyclisierungskomponente 20 h wurde 
auf dern fruher beschriebenen Synthesewegis) erhalten. Ein Nachteil von Methode B 
ruhrt somit auch daher, daB rnit partiell geschutzten unsymmetrischen Zwischenpro- 
dukten gearbeitet wird, wahrend Methode A sich vorwiegend leichter zuganglicher 
symmetrisch substituierter Zwischenprodukte bedient. 

Der unsynirnetrische Tribenzokronenether 6 hat in der Reihe der neuen Oligo- 
benzo[ 181krone-6-Liganden 3 - 9 das Ringgerust rnit der niedrigsten Symmetrie. 
Demzufolge ist seine Darstellung am aufwendigsten. Die praparative Schwierigkeit be- 
steht darin, dal3 - egal wie der Kronenetherring retrosynthetisch zerlegt wird - imnier 
eine der Cyclisierungskomponenten unterschiedlich lange Ethylenoxy-Gruppen tragt. 
Unter Berucksichtigung, daD die Ringbildung aus zwei mdglichst gleichgrofien Mole- 
kulteilen erfolgen sollte (siehe oben) und daD innerhalb der beiden Cyclisierungskom- 
ponenten moglichst gleichartige funktionelle Gruppen angestrebt werden (ntir aliphati- 
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sches OH oder nur phenolisches), stellen das Ditosylat 19c und das Diphenol 16b  eine 
giinstige Kombination von Cyclisierungskomponenten dar. 

Die Schliisselverbindung 19 b (unsymmetrisches Diol) wurde aus Brenzkatechin (10a) 
durch stufenweises Anbringen der Ethylenoxy-Seitenketten iiber die Reaktionsfolge 
10a + 10e + 21a + 21 b -+ 19a + 19b synthetisiert. Wesentlich ist dabei die Verwen- 
dung von zwei unterschiedlichen Hydroxyl-Schutzgruppen (Tetrahydropyranyl fur die 
Brenzkatechin-Einheit und Benzyl fur die Ethylenoxy-Kettenteile , vgl. 21 a), die unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen (Tetrahydropyranyl-Gruppe durch saure Hydro- 
lyse, 21a + 21 b; Benzyl-Rest hydrogenolytisch, 19a -+ 19b) abspaltbar sindl5) und so 
das Ankniipfen der beiden langenmanig unterschiedlichen Ethylenoxy-Seitenketten am 
Brenzkatechin ermoglichen. Diese wurden mittels Diethylenglycol-monobenzylether- 
chlorid (12c) und Ethylenglycol-monobenzylether-tosylat (11 c) an entsprechender Stel- 
le auf dem Syntheseweg (Phenole 10a bzw. 21b) eingefiihrt. Das Diol19b wurde unter 
Standardbedingungen2') zur Cyclisierungskomponente 19c tosyliert. Der Cyclisie- 
rungsschritt (VP-Reaktion von 16b  rnit 19c) verlief rnit 25% Ausbeute. 

Tribenzokronenether 7: Dieses Ringgeriist fallt auf durch seine Unterteilung in eine 
Molekiilhalfte, in der nur Arylether- und in eine weitere, in der nur Alkylether-Bin- 
dungen vorkommen. Insofern sind die Cyclisierungskomponenten schon vorgegeben: 
das Diphenol 17 b als Lieferant der Tris-phenylenether-Einheit und das Ditosylat 13c 
als aliphatische Henkel-Komponente. 

Die Schliisselsubstanz 17b  wurde aus dem zugehorigen Dimethylether 17a durch 
B B r , - S p a l t ~ n g ~ ~ )  in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Hingegen lieferte die Spal- 
tung von 17a rnit Bromwasserstoffsaure/Acetanhydrid nach LiteraturangabeZ3) nur 
unbefriedigende Ergebnisse. Zur Synthese von 17a wurden zwei Wege ausprobiert: 
Ullmann-Kupplung von o-Dibrombenzol (10 b) rnit 2-Methoxyphenol (1Oc) und 
Ullmann-Kupplung von Brenzkatechin (loa) rnit o-Bromanisol (lOd), wobei nur die 
erstgenannte Methode zum Erfolg fiihrte. Dies bestatigt friihere ErfahrungenZ3J4), wo- 
nach Brenzkatechin fur Ullmann-Kupplungen ungeeignet ist. Die Cyclisierung von 17 b 
rnit 13c wurde unter VP-Bedingungen ausgefiihrt. Der Kronenether 7 ging daraus rnit 
13% Ausbeute hervor. 

Synznretrische Tetrabenzo[lB]krone-6 8: In die Synthese dieses Liganden geht das 
Dipheno116 b in zweifacher Hinsicht ein: Einerseits fungiert es direkt als Cyclisierungs- 
komponente, zum anderen ist es Ausgangssubstanz, um die zweite Cyclisierungskom- 
ponente, das Tosylat 22c, herzustellen. Letzteres wurde aus 16 b durch Ethylenoxy- 
gruppen-Homologisierung (Umsetzung rnit Ethylenglycol-monobenzylether-tosylat 
(11 c), nachfolgende Hydrogenolyse"), vgl. 22a, b) rnit anschlienender Tosylierung er- 
halten. 

Ubliche Verdunnungsbedingungen im Base/L&ungsmittelsystem KOH/n-Butanoll 
EtOH/DMF'*) fuhrten bei der Cyclisierung von 16b rnit 22c nur zu einer unbefriedi- 
genden Kronenetherausbeute ( = 6%). Aunerdem bereitet die Isolierung des stark ver- 
unreinigten Produkts unter diesen Versuchsbedingungen Schwierigkeiten. 

Eine drastische Ausbeutesteigerung an Kronenether 8 auf 37% (isoliert) wird er- 
reicht, wenn Bedingungen der Cs+ -Assistenz (Cs2C0, als Base, wasserfreies DMF als 
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Reaktionsmedium) 14) vorliegen. Dies kann als weiterer Beweis fur die Wirksamkeit des 
sog. ,,Caesium-Effektes" 17) im Bereich der benzoversteiften Makroheterocyclen gelten. 

Tetrabenzokronenether 9 wurde unter ,,Cs,CO,-Assistenz" (siehe vorher) durch 
Ringschlunreaktion aus dem Diphenol 17 b rnit dem Ditosylat 18c rnit bemerkenswer- 
ten 59% Ausbeute erhalten (vgl. 7 ohne Cs'-Assistenz in nur 15proz. Ausbeute). Ein 
Vergleich rnit Cs+ -freier Cyclisierung liegt allerdings nicht vor. 

2. Kation-selektives Carrierverhalten in einer fliissigen Elektrodenmembran 

Kationselektive Flussig-Membranelektroden sind potentiometrische MeBsysteme, bei 
denen das detektierende Element aus einer rnit flussigem Ionencarrier (2. B. Kronen- 
ether) getrankten Membran b e ~ t e h t * ~ . ~ - ~ ~ ) .  Diese ist fur den selektiven Austausch der 
Ionen zwischen MeBliisung und Elektrode verantwortlich. Bei unseren Untersuchungen 
wurden Membranen verwendet, die sich aus einer Polyvinylchlorid-Matrix ( = 30 Gew.-Yo), 
(0-Nitropheny1)octylether (0-NPOE) als fluides Membranmedium ( = 65 Gew.-To), 
dem Testliganden (2 5 Gew.-To) und wahlweise einem Anteil von 65 mol-Yo (bezogen 
auf den Liganden) Kalium-tetrakisb-chlorpheny1)borat (KTpCPB) zusammensetzen. 
Der Zusatz von KTpCPB sol1 moglichen Anioninterferenzen entgegenwirkenZ6). Erfah- 
rungsgemaB werden in Gegenwart des hochlipophilen Borat-Anions auch die Mem- 
branselektivitaten gunstig beeinf l~I3t~~) .  

Eine Ubersicht uber das ionenselektive Carrier-Verhalten der neuen Oligobenzo- 
kronenether 3 - 9 im oben genannten Membransystem (KTpCPB-dotiert) gibt Abb. 1 
anhand der potentiometrisch ermittelten Selektivitatskoeffizienten l@MM (Bezugs- 
Ion Mgzt ,  M = MeB-Ion). Als MeR-Ionen dienen Alkali/Erdalkalimetall-Ionen Lif 
bis Cs+ bzw. Ca2+ bis Ba2+ sowie H+ und NH;. Die links aul3en stehende Kolonne in 

+ 12 

+ 11 

+ 10 

r 9  

+ 8  

+ 7  

+ 6  

* 5  

+ 4  

r 3  

+ 2  

+ I  

0 

- 1  
4 5 6 7 8 9 - - - - - - - - - Ligand-frei 3 - - - 

Abb. 1. Potentiometrische Selektivitatsfaktoren von Fliissig-Elektrodenmembranen 
(siehe Text) in Abwesenheit von Liganden sowie rnit den Liganden 3 - 9 als ionenselektiven Kom- 

ponenten 
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Abb. 1 gibt Aufschlun uber die Ionenselektivitat der Carrier-freien Membran (Leer- 
membran). Unter diesen Bedingungen werden die Ionen weitgehend nach Lipophilie- 
Kriterien von der Membran selektiert, d. h. an der Spitze stehen die schweren Alkali- 
Ionen (Cs’ , Rb+;  entsprechendes gilt fur die Erdalkali-Ionen), dann folgen die leichte- 
ren (K+,  Na+). 

Bei den Ligand-dotierten Membranen kommt es bis auf den Fall 8 zu einer mehr oder 
weniger starken Aufspreizung der Ionenkolonnen (relative Selektivitatserhohung), und 
die individuellen Selektivitatsmerkmale der verschiedenen Liganden treten hervor. 
Zwar zeigen samtliche Liganden als sechszahnige 18gliedrige Kronenetherringe und be- 
dingt durch die hohen Schichtdicken der Liganden die hochste Carrier-Selektivitat fur 
K + ,  und die geringste fur Mg2+ (neben Ca2+ und Li+)9), doch ist die Selektivitats- 
Reihenfolge der dazwischenliegenden Ionen spezifisch fur jeden einzelnen Liganden. 
Allerdings werden auch unter diesen Bedingungen die zweifach geladenen Erdalkali- 
metall-Ionen noch prinzipiell von den einfach geladenen Alkali-Ionen (Ausnahme L i t )  
unterdruckt. Sie erscheinen daher in der Reihenfolge Ba2+, Sr2+,  Ca2+,  Mg2+ jeweils 
im unteren Teil der Ionenskala. 

Erwahnenswert ist die K+/Na+-Selektivitat der Liganden 3, 4, 6 und 7, die bei 5, 8 
und noch mehr bei 9 verlorengegangen ist. Letztere sind vorwiegend solche Liganden, 
welche die Benzolkerne in den Kronenetherringen ziemlich regelmanig verteilt enthal- 
ten. Bei den Membranen beruhend auf 5,6  und 9 ist die erhohte Selektivitat gegenuber 
Li+- Ionen auffallend. Die 4 enthaltende Membran weist einen relativ hohen Selektivi- 
tatskoeffizienten fur S$+ auf. Im ubrigen Ionenbereich eroffnen die Liganden (unter 
den gewtihlten Membranbedingungen) jedoch keine weiteren Selektivitatsabstufungen, 
aus denen man eine praxisnahe analytische AnwendungZc.’) ableiten konnte. 

In Abwesenheit von KTpCPB in den jeweiligen Membranen wird die K+ -Selektivitat 
bei allen Ligandbeispielen zugunsten von Cs+ und R b + ,  die meist an die Spitze der 
Ionenskala rucken, zuruckgedrangt. Dies konnte eine Bevorzugung zur Bildung von 
2 : 1 (Ligand: Salz)-Sandwich-Komplexen6d) mit den raumlich zu gron bemessenen 
Ionen bedeuten. Bei 6 steht unter KTpCPB-freien Bedingungen aber bemerkenswerter- 
weise das Ammonium-Ion an der Spitze der Ionen-Skala, und 4 weist seine hochste 
Carrierselektivitat fur H’ auf. 

Im allgemeinen fallt es schwer, zwischen den gefundenen Ionenselektivitaten in den 
Membranen und den einzelnen Strukturmerkmalen der untersuchten Liganden klare 
Zusammenhange zu erkennen. Doch scheint eine Anhaufung von Benzolkernen, wie im 
Fall von 8 und 9, der sonst ausgepragten K+-Bevorzugung des [ 18]Krone-6-Geriiste~~~~~) 
entgegenzuwirken. Die auffallend geringe Ionen-Carrierwirkung des Tetrabenzo- 
kronenethers 8 (vgl. in Abb. 1 die 8-dotierte mit der Leermembran) fiihren wir auf eine 
ungunstige konformative Anordnung der Ringsauerstoffe zuruck (vgl. Lit. 4)). Mit Aus- 
nahme von 8 und 9 laufen die K+/Na+-Selektivitaten der neuen Liganden derjenigen 
von Dibenzo[l8]krone-6 (2) ( K E a  = 7.7 . bei etwas veranderter Membran- 
zusammensetzungiO) parallel. 

Zur Bestimmung der Ionophoreneigenschaften nach anderen Menmethoden (z. B. 
Salzuberfuhrung in ublichen Zweipha~ensystemen)’~) sind die meisten Verbindungen 
zu schwer Ibslich. 
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3. Einschlufiverhalten fur ungeladene Gastmolekule 

Die Liganden 3 - 9 wurden auf ihr mogliches EinschluDverhalten (vgl. Lit. 14)) beim 
Kristallisieren/Cokristallisieren mit ungeladenen organischen Molekulen niedriger 
Molmasse (wie Chloroform, Aceton, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Benzol, 
Pyridin, Dioxan usw.) untersucht. Aus Symmetrieiiberlegungen heraus sollten die Cy- 
clen 5 (eventuell trigonal-propellerartige Konformation im Kristall)'') und 8 (mogli- 
che C2-Symmetrie im Kri~tall),~) die besten Voraussetzungen als EinschluDbildner ha- 
ben. Jedoch konnte bis jetzt nur ein stochiometrisches kristallines Neutralmolekul- 
Addukt von 4 mit Wasser (Stochiometrie 4 : H,O = 2: 1) isoliert werden, das bei Raum- 
temperatur stabil ist, sich aber im Vakuum (15 Torr) und bei erhohter Temperatur (sie- 
he unten) in die Komponenten zerlegt. Das 'H-NMR-Spektrum des in CDCI, gelosten 
Neutralmolekul-Adduktes zeigt ein Signal fur die H,O-Protonen bei 2.01 ppm; im 
Festkorper-IR-Spektrum (KBr) des Addukts erscheint eine charakteristische breite OH- 
Bande zentriert bei 3420 cm-'. Die Verbindung weist einen unscharfen Schmelzbereich 
(Zersetzungsbereich) auf, der sich von 44 - 60°C erstreckt. Mehrstundiges Trocknen 
im Vakuum bei erhohter Temperatur (12 h, 4OoC/15 Torr) uberfuhrt die vorher klar 
durchscheinenden Kristalle in den opaken Zustand. Die getrockneten Kristalle schmel- 
Zen scharf bei 68 - 69"C, was der Li terat~rangabe~) entspricht. 

Da von einem 4 strukturell sehr ahnlichem cyclischen Dipyridylketon-Oligoether 
ebenfalls ein H,O-Addukt gebildet wird, dessen Struktur aufgeklart ist3'), liegt der Ein- 
druck nahe, darj die Kombination einer konformativ verdrillten Diphenylether-Einheit 
(vgl. Lit. 4)) mit einem aliphatischen Oligoether-Henkel im Ring fur die Adduktbildung 
mit Wassermolekulen vorteilhaft ist. Fur das vorliegende Neutralmolekul-Addukt war 
eine Rontgenstrukturanalyse wegen ungiinstiger Kristallbeschaffenheit bisher nicht 
moglich. Somit ist die Frage nach der topologischen Wirt/Gast-Zuordnung (Wasser- 
molekul im Innern oder aurjerhalb des Ligandhohlraumes) 11,12) noch offen. 

Herrn Prof. W. Simon , Eidgenossische Technische Hochschule Zurich, danke ich fur die 
Durchfuhrung der potentiometrischen Messungen und fur Diskussionsbeitrage, Frau G. Ditf- 
mann und Frau E. Kloppe fur experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teii 

Wasserfreies Methanol wurde durch Reaktion mit Magnesium und anschliefiende Destillation 
gewonnen, Dichlorrnethan durch Destillation uber P4Ol0 getrocknet. Zur Trocknung von Dirne- 
thylforrnamid wurde bei 15 Torr iiber CaH, abdestilliert. Pyridin und Benzol wurden uber Mole- 
kularsieb (3 A) getrocknet. Als Hydrierkatalysator wurde Pd/C (10070), Typ E 10 N (Degussa, 
Hanau), eingesetzt. Chromatographie erfolgte an Aluminiumoxid nach Brockmann, Akt.-St. 
11-111 (Woelm, Eschwege). 

Gerate: Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikroskop (Reichert, Wien). - IR (br = 

breit): Sp-1100 (Pye-Unicam). - 'H-NMR (in CDCl3/TMSin,-; 60 MHz; s = Singulett, m = 

Multiplett, mc = zentriertes Multiplett, br = breit): EM-360 (Varian). - MS: MS-30 (AEI, Man- 
Chester). 

A rtsgangsiierbindungen: 1 ,2-Dibrornbenzol (10 b), 2-Methoxyphenol ( ~ O C ) ,  2-BrornanisoI(lOd) 
und 1,2-Dibrornethan (11 a) wurden von Janssen (Nettetal-2) bezogen. 
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2-(Tetruhydro-2-pyranyloxy)phenol(lO e) wurde nach Literaturvorschrift31) aus Brenzkatechin 
(10a) mit 3,4-Dihydro-2H-pyran (Janssen) synthetisiert: Ausb. 55% farblose Fliissigkeit mit Sdp. 
112-114°C/0.5 Torr; n g  = 1.5367 (Lit.3') Ausb. 3070, Sdp. 124-126"C/3 Torr; &o = 
1.5369). 

[2-(Ben~loxy)ethy~-p-toluolsulfonat (11 c) wurde durch Tosylierung von 2-(Benzy1oxy)ethanol 
(11 b)*'32) nach Standard-MethodeZ1) erhalten: Ausb. 82% farblose Kristalle mit Schmp. 
40-41 "C (MethanoVWasser) [Lit.25) Schmp. 45 "C (Ether)]. 

I-(Benzyloxy)-5-chlor-3-oxupentan (12c): 127.2 g (1.2 mol) Diethylenglycol(12a) werden unter 
einem N,-Strom portionsweise rnit 11.5 g (0.50 mol) Natrium versetzt. Nachdem das Natrium 
vollstandig in Losung gegangen ist, werden 100 ml wasserfreies Toluol zugegeben, und das Ge- 
misch wird auf Siedetemp. gebracht. Dann wird eine Losung von 63.3 g (500 mmol) Benzylchlorid 
in 25 ml Toluol eingetropft und 4 h unter RiickfluR erhitzt. Nach dem AbkUhlen werden 50 rnl 
Aceton zugegeben, es wird gut durchgeruhrt und vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird 
i. Vak. vom Losungsmittel befreit und destilliert. Die bei 0.5 T o d l 5 3  - 158 "C iibergehende 
Fraktion enthalt den rohen Monobenzylether 12 b. 

Ein Gemisch aus 39.2 g (200 mmol) rohem 12b, 18 g (200 mmol) wasserfreiem Pyridin und 
100 ml waserfreiem Benzol wird unter N, auf Siedetemp. gebracht und tropfenweise rnit 25.0 g 
(210 mmol) Thionylchlorid versetzt. AnschIieBend wird 16 h unter RiickfluR erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen werden 10 ml konz. Salzsaure und 50 ml Wasser hinzugefiigt, es wird durchgeschuttelt 
und die organische Phase abgetrennt. Sie wird rnit Wasser gewaschen, getrocknet (Na2S0,) und 
vom Ldsungsmittel befreit. Destillation ergibt ein farbloses 0 1  rnit Sdp. 106 - 108 "C/0.5 Torr; 
Ausb. 34.7 g (81%). - IR (Film): 1500, 1460 (Ar), 1115 (C-0) ,  750, 705 cm-I. - 'H-NMR: 
6 = 3.49-3.68 (m, 8H, OCH,, CH,Cl), 4.47 (s, 2H, benzyl. H), 7.20 (s, 5 Aryl-H). 

C,,H,,C10, (214.7) Ber. C 61.54 H 7.04 
Gef. C 61.22 H 6.78 Molmasse 214 (MS) 

(3,6-Dioxa-I,8-octandiyl)-bis(p-toluolsulfonut) (13c) und (3,6,9-Trioxa-I,Il-undecandiy/)- 
bis(p-toluolsulfonai (14 c) gingen aus Tri- bzw. Tetraethylenglycol (13 a bzw. 14 a) mit Tosylchlorid/ 
Pyridin hervor33). 

2,2 ~[1,2-Ethandiylbis(oxy)]bispheno/ (15) wurde nach Lit. ly) synthetisiert: farblose Plattchen 
rnit Schmp. 115-116°C (Lit.ls) 115-116°C). 

2,2 '-Oxybisphenol-dimethylether (16a) wurde durch Ullmann-Kupplung aus 2-Methoxyphenol 
(1Oc) und 2-Bromanisol (10d) herge~tellt3.3~): Ausb. 49'70, farblose Kristalle (Ethanol/Wasser) 
mit Schmp. 77-78°C (Lit.3) 77-79'C). 

2,2'-Oxybisphenol (16 b) wurde abweichend von der Literatur~orschrift3~) wie folgt erhalten: 
Eine Mischung aus 50 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure, 25 ml Acetanhydrid und 23.0 g (100 
mmol) 16a wird4 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird in noch warmem Zustand in heiBes 
Wasser gegossen. Beim langsamen Abkuhlen kristallisiert das Produkt in farblosen Plattchen aus. 
Umkristallisieren aus n-Heptan ergibt 17.25 g (85%) farblose Nadeln rnit Schmp. 121 - 123 "C 
(Lit. 121OC34) bzw. 122- 123OC3)). 

2,2'-[1,2-Phenylenbis(oxy)]bisphenol-dimethylether (17a): Durch Zugabe von 23.0 g (1 .O mol) 
Natrium in 200 ml wasserfreies Methanol wird unter N, eine Ldsung von Natriummethanolat her- 
gestellt. Das Methanol wird abdestilliert und der Ruckstand mit 124.1 g (1.00 rnol) 2-Methoxy- 
phenol (1Oc) und 900 ml wasserfreiem Benzol versetzt. Das Gemisch wird 1 h bei Raumternp. ge- 
riihrt und durch Abdestillieren erneut vom Losungsmitlel befreit. Der Ruckstand wird in 900 ml 
wasserfreiem Pyridin gelost. Unter Riihren und N, werden 117.9 g (0.50 mol) 1,2-Dibrombenzol 
(lob) und 99.0 g (1.0 mol) Kupfer(1)-chlorid hinzugefugt. Es wird 48 h unter RuckfluR erhitzt, 
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nach Abkuhlen in 750 ml 2 N HC1 gegossen und extrahiert (3 x 500 ml). Die vereinigten Extrakte 
werden i. Vak. eingedampft und destilliert: Ausb. 63.2 g (38%), farbloses 0 1  mit Sdp. 
198 - 201 "C/0.5 Torr, das beim Stehenlassen kristallin erstarrt. Umkristallisation aus n-Heptan 
ergibt farblose Nadeln mit Schmp. 98-99.5"C [Lit.z3a) 102- 104°C (Petrolether, 60- 70"C)l. - 
IR (KBr): 1600, 1585, 1500 (Ar), 1250, 1210, 1115 (C-0 ) ,  1020, 750 cm-'. - Die 'H-NMR- 
Daten stimmen mit den Literaturangaben23a) iiberein. 

2,2'-[1,2-Phenylenbis(oxy)/bisphenol(17b): Eine Losung von 8.05 g (25 mmol) 17a in 30 ml 
wasserfreiem Dichlormethan wird unter N, auf - 50°C abgekuhlt. Durch eine Serumkappe wer- 
den mit einer Spritze 10 ml(26.5 g, 106 mmol) Bortribromid langsam eingetropft. Man ruhrt noch 
3 h bei -50°C und IaBt dann langsam auf Raumtemp. kornmen. Uberschussiges Bortribromid 
wird unter erneutem Kiihlen durch Zugabe von Methanol zerstort. Anchlienend wird i. Vak. ein- 
geengt und zum vollstandigen Entfernen des Borsaureesters mehrmals mit Methanol i. Vak. ein- 
gedampft. Nach Saulenchromatographie (A1203, Chloroform/Methanol2 : 1 )  und Umkristallisie- 
ren aus n-Heptan Ausb. 6.9 g (94070), farblose Nadeln rnit Schmp. 92-93°C [Lit. 92-94°C 
(Petrolether, 6O-7O0C23) bzw. 89"C'))I. - IR (KBr): 3410, 3370 (OH), 1605, 1580, 1495 (Ar), 
1250, 1230 cm-' (C- 0). - Die 'H-NMR-Daten stimmen mit den Li te ra t~rangaben~~a)  uberein. 

2,2'-[1,2-Phenylenbis(oxy-2, I-ethandiyloxy)/bisphenol(20 h) wurde durch Hydrogenolyse von 
20a erhaltenW Ausb. 92%, farblose Kristalle rnit Schmp. 116- 118°C (n-Heptan) (Lit.18) 

Synthese der Benzylether 18a, 19 a, 2la, 22a (ullgerneines Verfahren): Aus der berechneten 
Menge Natriumhydroxid (in wenig Wasser gelbst) und einer ethanolischen Losung des entspre- 
chenden Phenols (100 ml fur  Ansatzgrone 50.0 nimol) wird unter N, eine Suspension des zugeho- 
rigen Natriumsalzes hergestellt. Nach 30 min Ruhren wird zum Sieden erhitzt und je nach Verbin- 
dung (siehe unten) die stochiometrische Menge (50 bzw. 100 mmol) Tosylat 11 c (portionsweise in 
fester Form) oder Chlorid 12c (in 25 ml Ethanol gelost) hinzugefugt. Anschlienend wird 5 - 6 h 
unter RiickfluO erhitzt. noch hein vom Niederschlag filtriert und mit Dichlormethan nachgewa- 
schen. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen und 
die Losung mit 2 N NaOH, dann mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt, 
getrocknet (Na,SO,) und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die resultierenden braunlichen Ole 
werden durch Saulenchromatographie (A1,0,, Eluent Chloroform) gereinigt. 

2,2'-[I,2-Phenylenbis(oxy)/biserhanol-dibenzylerher (18 a): 10 a als Phenol-Komponente, 100 
rnmol Tosylat llc; Ausb. 5370, farbloses 01. - IR (CHCl3): 1580 (Ar), 1195, 1090 cm-'  
(C-0).  - 'H-NMR: 6 = 3.62-4.27 (m, 8H,  OCH,), 4.53 (s, 4 benzyl. H), 6.75 (s, 4 Aryl-H), 
7.18 (mc, IOH, Ph). 

116 - 118°C). 

Cz4H2604 (378.5) Ber. C 76.17 H 6.92 
Gef. C 75.79 H 6.55 Molmasse 378 (MS) 

2,2'-[1,2-Phenylenbis(oxy)-2, I-ethundiyloxy/bi.~ethunol-diben~ylelher (19 a): 21 h als Phenol- 
Kornponente, 50 mmol Tosylat 11 c; Ausb. 8770, farbloses viskoses 01. - IR (CHCI,): 1590 (Ar), 
1250, 1100 cm-' (C-0) .  - 'H-NMR: 6 = 3.50-4.25 (m, 12H, OCH,), 4.47,4.53 (2s, 4 ben- 
zyl. H), 6.87 (mc, 4 Aryl-H), 7.24 (mc, 10H, Ph). 

CZ6H,,O, (422.5) Ber. C 73.91 H 7.16 
Gef. C 73.82 H 7.24 Molmasse 422 (MS) 

2-[5-(Benzyloxy)-3-oxupentyloxy]phenol-(tetruhydro-2-pyrunylether) (21a): 10e als Phenol- 
Komponente, 50 mmol Chlorid 1212; Ausb. 76%, braunliches viskoses 01, aus dem ohne weitere 
Reinigung das Phenol 21 b freigesetzt wurde (siehe unten). 

2,2'-fOxybis(2,I-phenylenoxy)/bisethuno1-diben~ylether (22a): 16b als Phenol-Kornponente, 
100 mmol Tosylat I l c ;  Ausb. 89%, farbloses viskoses 0 1 .  - 1R (CHCl,): 1590, 1580 (Ar), 1250, 
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1100 cm-' (C-0) .  - 'H-NMR: 6 = 3.51-4.28 (m, 8H, OCH,), 4.45 (s, 4 benzyl. H), 
6.70-7.02 (m, 8 Aryl-H), 7.25 (mc, IOH, Ph). 

C&&, (470.6) Ber. C 76.57 H 6.43 
Gef. C 76.12 H 6.05 Molmasse 470 (MS) 

2-[5-(Benzyloxy)-3-oxapentyloxy]phenol(21 b): Die Losung des bei der Reaktion von 10e mit 
12c erhaltenen rohen 21a in 100 ml wasserfreiem Methanol wird mit konz. Salzsaure auf pH 2 ge- 
bracht. Anschlieflend wird 3 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Erkalten wird mit NaHCO,-Losung 
neutralisiert und rnit Dichlormethan extrahiert (3 x 100 ml). Die vereinigten Extrakte werden ge- 
trocknet (Na,SO,), und das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Destillation ergibt ein fast farb- 
loses 0 1  rnit Sdp. 177- 18O0C/O.5 Torr. Ausb. (bezogen auf zwei Stufen) 37%. - IR (CHCI,): 
3550 (br, OH), 1585 (Ar), 1200, 1090 cm-' (C-0).  - 'H-NMR: 6 = 3.58-4.30 (m, 8H, 
OCH,), 4.59 (s, 2 benzyl. H), 6.62 (s, 1 H, OH), 6.90 (mc, 4 Aryl-H), 7.34 (mc, 5 H, Ph). 

Cl,HzoO, (288.3) Ber. C 70.81 H 6.99 
Gef. C 70.46 H 6.76 Molmasse 288 (MS) 

Hydroxyuerbindungen 18 b, 19 b und 22 b durch hydrogenolytische Schutzgruppenspaltung (all- 
gerneines Verfahren): 25 mmol des entsprechenden Benzylethers Ma, 19a bzw. 22a werden im 
unten angegebenen Solvens gelost (100 ml) und in Gegenwart von 0.5 - 1.0 g Pd/C (10%) 4 h bei 
Raumtemp. unter 3 atm H, in einer Schiittelapparatur hydriert. AnschlieRend wird filtriert (mehr- 
mals durch das gleiche Filter), rnit dem jeweiligen Solvens nachgewaschen und das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt. Die Verbindungen fallen rein an. 

2,2'-[I,2-Phenylenbis(oxy)Jbisethanol (18 b): In Essigester; Ausb. 87%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 78-80°C (Lit. 78-8OoC3W bzw. 93-94"C35@). - IR (KBr): 3500, 3400 (OH), 
1600, 3510 (Ar), 1270, 1130 cm-' (C-0).  - Die 'H-NMR-Daten stimmen mit den Literatur- 
angabenW uberein. 

2,2'-[1,2-Phenylenbis(oxy)-2, I-ethandiyloxy]bisethanol(19b): In Ethanol; Ausb. 97%, farblo- 
ses viskoses 01. - IR (CHCI,): 3495 (br, OH), 1585 (Ar), 1245,1129,1060, 1040 cm-' (C- 0). - 
'H-NMR: 6 = 3.47-4.26 (m, 12H, OCH,), 4.44 (s, br, 2H,  OH), 6.96 (mc, 4 Aryl-H). 

C,,H,,O, (242.3) Ber. C 59.49 H 7.49 
Gef. C 59.18 H 7.73 Molmasse 242 (MS) 

2,2'-[Oxybis(2,I-phenylenoxy)]bisethanol (22 b): In EthanoYEssigester (1 : 1); Ausb. 96%, 
farbloses viskoses 01. - IR (CHCI,): 3410 (br, OH), 1590 (Ar), 1260, 1130 cm-' (C-0) .  - 

'H-NMR: 6 = 3.59-4.18 (m, 8H,  OCH,), 4.50 (s, br, 2H, OH), 6.68-7.06 (m, 8 Aryl-H). 
C16H1805 (290.3) Ber. C 66.20 H 6.25 

Gef. C 65.87 H 6.03 Molmasse 290 (MS) 
Tosylate 18c, 19c und 22c: Auf ublichem Weg21) durch Umsetzung der entsprechenden Hy- 

droxyverbindungen 18b, 19b bzw. 22b mit Tosylchlorid in Pyridin. 

[1,2-Phenylenbis(oxy-2, I-ethandiyl)]-bis(p-toluolsulfonat) (18c): Ausb. 7670, farblose Kristal- 
le mit Schmp. 90-92°C (Ethanol) (Lit.35b) 95.5-97°C). - IR (KBr): 1605, 1510 (Ar), 1360 
(SO,), 1260, 1230, 1185 cm-' (C- 0). - Die 'H-NMR-Daten stimmen mit den Literaturanga- 
ben35b) iiberein. 

[iI,2-Pheny1enbis(oxy)-2, i-eihandiyloxy]bis(2, I-elhandiyl-p-toluolsulfonat/ (19 c): Ausb. 81 '70, 
farblose Kristalle mit Schmp. 57- 59°C (Ethanol). - IR (CHCI,): 1590 (Ar), 1350, 1170 (SO,), 
1250, 1180 cm-' (C-0) .  - 'H-NMR: 6 = 2.40 (s, 6H,  CH,), 3.61 -4.38 (m, 12H, OCH,), 
6.75 -7.92 (m, 12 Aryl-H). 

C26H3009S, (550.6) Ber. C 56.71 H 5.49 
Gef. C 56.85 H 5.72 Molmasse 550 (MS) 
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[Oxybis(2, I-phenylenoxy-2, I-ethandiyl)]-bis(p-toluolsu!fonat) (22c): Ausb. 7970, farblose Kri- 
stalle mit Schmp. 101 - 103°C. - IR (KBr): 1585 (Ar), 1345,1165 (SO,), 1100 cm-' (C- 0). - 
'H-NMR: 6 = 2.36 (s, 6H, CH,), 4.20 (mc, 8H, OCH,), 6.72- 7.85 (m, 16 Aryl-H). 

C3,H,,0,S, (598.7) Ber. C 60.18 H 5.05 
Gef. C 60.19 H 5.03 Molmasse 598 (MS) 

A llgemeines Verfahren zur Darstellung uon 3 - 7 (3-Kornponenten-Cyclisierung): 10 mmol der 
entsprechenden Diphenol-Komponente (K I) in 250 mI DMF, 10 mmol des zugehorigen Ditosylats 
(K 11) in 250 ml DMF und 1.12 g (20 mmol) Kaliumhydroxyd in 250 ml Ethanol (Komponente 111) 
werden unter Verdunnungsbedingungen16,'8) (Zutropfdauer 8 - 10 h, 12- 15 h weiter erhitzen) in 
1 1 siedendem 1-Butanol umgesetzt (K I und K I1 siehe unten). AnschlieBend wird i. Vak. einge- 
dampft, der Ruckstand in heiRem Chloroform aufgenommen, die Losung filtriert und getrocknet 
(MgSO,). Nach Einengen wird an einer Al2O3-Saule chromatographiert (Eluent Chloroform). 
Weitere Reinigung durch Umkristallisieren. 

1,4,7,10,17,20-Hexaoxa[10.4](1,2)benzenophan (3): 15 (K I), 13c (K 11); Ausb. 31%, farblose 
Plattchenmit Schmp. 115-117"C(Ethanol)(Lit.1a) 117- 118°C). - IR(KBr): 1600, 1510(Ar), 
1260, 1130 cm-' (C-0).  - 'H-NMR: 6 = 3.36-4.25 (m, 12H, OCH,), 4.35 (s, 4H, OCH,), 
6.80 (s, 8 Aryl-H). 

Ber. C 66.65 H 6.71 
Gef. C 66.72 H 6.65 Molmasse 360 (MS) 

CZ0H2,O6 (360.4) 

1,4,7,10,13,20-Hexaoxa[13.1](1,2)benzenophan (4): 16b (K I),  14c (K 11); Ausb. 47%, farblose 
Kristalle mit Schmp. 68-69°C (n-Heptan; Schmp. nach 12 h Trocknen bei 40°C/15 Torr; was- 
serfreie Kristalle) (Lit.4) Schmp. 68-69°C). - IR (KBr): 1600, 1575, 1495 (Ar), 1250, 1225, 
1200, 11OOcm-' (C-0).  - 'H-NMR: 6 = 3.55-4.33 (m, 16H, OCH,), 6.75-7.10(m, 8Aryl-H). 

C,,H,,06 (360.4) Ber. C 66.65 H 6.71 
Gef. C 67.02 H 6.84 Molmasse 360 (MS) 

4 . 1/2 H,O (Halbhydrat): Schmelzbereich 44-60°C (n-Heptan). - IR (KBr): 3430 cm-' 
(OH). - 'H-NMR: 6 = 2.01 ( s ,  I H ,  HZO). 

C20H240h . 1/2 H,O (369.4) Ber. C 65.03 H 6.82 Gef. C 65.04 H 6.81 

I,4.I1,I4,21,24-Hexaoxa[4.4.4](1,2)benzenophan (5): 15 (K I), 18c (K 11); Ausb. 36%, farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 196- 198°C (Essigester) (Lit.la) 190- 192'C). - IR (KBr): 1585, 1485 
(Ar), 1245,1210,1120cm~' ((2-0). - 'H-NMR 6 = 4.30(s, 12H, OCH,), 6.93 (s, 12 Aryl-H). 

C2,H,,O6 (408.4) Ber. C 70.58 H 5.92 
Gef. C 70.19 H 6.03 Molmasse 408 (MS) 

1,4,7,14,17,24-Hexaoxa/7.4.1](1,2)benzenophan (6): 16b (K I), 19c (K 11); Ausb. 25%, farblo- 
se Nadeln mit Schmp. 130-132°C (Ethanol). - 1R (KBr): 1600, 1515, 1505, 1495 (Ar), 1260, 
1135 cm-I (C-0).  - 'H-NMR: 6 = 3.68-4.53 (m, 12H, OCH,), 6.85, 6.95 (2s, 12 Aryl-H). 

Ber. C 70.85 H 5.92 
Gef. C 70.31 H 5.88 Molmasse 408 (MS) 

CZ4H,,O, (408.4) 

1,4,7,10,17,24-Hexaoxa[IO.I.1](1,2)benzenophan (7): 17b (K I), 13c (K 11); Ausb. 13%. farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 102-103°C (n-Heptan). - IR (KBr): 1605, 1590, 1500 (Ar), 1270, 
1255, 1120 cm-' (C-0).  - 'H-NMR: 6 = 3.60-4.28 (m, 12H, OCH,), 6.73-7.15 (m, 
i2 ArYl-H). C,,H,,06 (408.4) Ber. C 70.58 H 5.92 

Gef. C 70.66 H 5.91 Molmasse 408 (MS) 

Allgemeines Darstellungsverfahren fir 8 und 9 (Cyclisiening unter Caesiutn-Assistenz)l4): Zu ei- 
ner kraftig geriihrten und auf ca. 65 - 70°C erhitzten Suspension von 3.26 g (10.0 mmol) feinge- 
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pulvertem Caesiumcarbonat in 1 1 wasserfreiem DMF werden unter N, innerhalb von 10 h ge- 
trennt und simultan Losungen von 10 mmol der entsprechenden Diphenol-Komponente (K I) in 
250 ml DMF und von 10.0 mmol des zugehorigen Ditosylats (K 11) in 250 ml DMF getropft (K I 
und K 11 siehe unten). Es wird noch 5 h bei der gleichen Temp. geriihrt, dann i. Vak. eingeengt. 
Zur Entfernung von DMF-Spuren wird i. Vak. zunachst mehrmals rnit Wasser, dann mit Ethanol 
abgedampft. Der Ruckstand wird in Dichlormethan aufgenommen, die Losung uber MgS04 ge- 
trocknet und chromatographiert (A1203, Eluent Chloroform). Weitere Reinigung durch Umkri- 
stallisation. 

1,4,1I,18,21,28-Hexaoxa[4.1.4.1](1,2}benzenophan (8): 16b (K I), 22c (K 11); Ausb. 37Y0, 
farblose Kristalle rnit Schmp. 275 - 276°C (n-Heptan) (Lit.4) 257-259°C). - IR (KBr): 1600, 
1500(Ar), 1255, 1115cm-1(C-O). -'H-NMR:S = 4.30(s, 8H,0CH2),7.04(mc, 16Aryl-H). 

C,,H,,O, (456.5) Ber. C 73.67 H 5.30 
Gef. C 73.50 H 5.52 Molmasse 456 (MS) 

1,4,II,I4,21,28-Hexaoxa[4.4. I. 1](1,2}benzenophan (9): 17b (K I), 18c (K 11); Ausb. s9Y0, 
farblose Nadeln mit Schmp. 142- 143°C (Essigester). - IR (KBr): 1595, 1500 (Ar), 1245, 1220, 
1125, 1115 cm-' (C-0) .  - 'H-NMR: S = 4.30 (s, 8H,  OCH,), 6.76-7.02 (m, 16 Aryl-H). 

Ber. C 73.67 H 5.30 
Gef. C 73.57 H 5.22 Molmasse 456 (MS) 

C,,H,,O, (456.5) 

Potentiometrische Messungen an Membranen 
Es wurde rnit der Menkette Hg; Hg,CI,, KCI (gesattigt)/ 3 M KCI/MeRgut//Membran//O.l M 

NaCI, AgC1; Ag bei 20°C gearbeitet. Die Selektivitatsfaktoren KkiM wurden miltels der Methode 
der getrennten Losungen bestimmt36). Dabei wurden jeweils 0.1 M Metallchloridlosungen verwen- 
det. Bei den Potentialmessungen wurde die Anderung des Flussigkeitspotentials zwischen 
Bruckenelektrolyt und Mengut nach Hender~on3~) berucksichtigt. Die Berechnung der Aktiviats- 
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