
�9 by Springer-Verlag 1981 

Die stufenweise Synthese o,o'-methylenverbriickter 
Cyclohexamerer mit p-Kresol- oder p-Kresol- und 

4- tert-Butylphenol- Bausteinen 
Vergleich mit ~hnlich strukturierten Kettenoligomeren** 
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Stepwise Syntheses of o,o'-Methylene Bridged Cyelohexamers with p-Cresol and 
4-tert-Butyl Phenol units. Comparison with Similarly Structured Hexanuclear 

Chainoligomers 

Two phenolic alcohols with six phenolic units in their molecules have been 
obtained by stepwise syntheses starting from simple phenolic derivatives. The 
phenolic alcohols were eyclized in a one step cyclization by boiling in a very 
diluted acetic acid solution. A two step cyclization of a phenolic alcohol with 
three phenolic units to a cyclohexamer proceeds only with poor yields. The 
cyclic compounds were compared with chainlike otigomers containing six 
phenolic units in their molecules. 

( Keywords: Chainlike phenol Jbrnu~ldehyde ('ompou~d~.; Cyclohexamers with 
phenolic units; Phenolic alcohols) 

Einleitung 

Zinke und Ziegler I beobachteten,  dal~ unter  besonderen geakt ions-  
bedingungen aus hydroxymethyl ier ten ,  p-subst i tuier ten Phenolen gut 
kristMlisierende, hoch schmelzende Substanzen entstanden,  denen sic 
die S t ruk tur  methylenverbrfickter ,  phenoliseher Cyclotetramerer  zu- 
schrieben. Auch nach amerikanischen Autoren sollten derartige Ring- 
verbindungen fiber eine einf~che , ,Eintopf"-Reakt ion aus p-substi-  
tuierten Phenolen und P~raform~ldehyd mit  dem Kaliumsalz von tert- 

** Herrn Prof. Dr. H. F. Mark mit allen guten Wiinschen zum 
85. Geburtstag gewidmet. 
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Butanol erh~ltlich sein; die mitgeteilten Ausbeuten betrugen 30 his 
90~ 2. Gut8che et al. 3 zeigten jedoeh, dab sich derart  erhaltene Produkte  
auftrennen lassen und aus sehr /s s trukturierten Verbindungen 
verschiedener Molmasse, also aus einem Oligomergemenge bestehen. 
Sieherer, abet viel miihsamer erh/~lt man phenolische Cyclooligomere 
dureh eine schrittweise Synthese, wie am Beispiel eines Tetra-tert- 
butyl-J1.1.1, lJmetacyclophan-tetraols 4 gezeigt wurde. 

In dieser Arbeit werden stufenweise Synthesen einiger methylen- 
verbrtiekter Cyelohexamerer (3 a~-c) mit p-Kresol oder p-Kresol und 4- 
tert-Butylphenol als phenolischen Bausteinen beschrieben, der Vet'- 
gleich der Ringverbindungen 3 a und 3 b mit den sehr /~hnlich struk- 
turierten Kettenoligomeren 4 a und 4 b soll zeigen, in welchen Eigen- 
sehaften sieh diese Ringverbindungen yon den Kettenverbindungen 
unterscheiden. 

Methodik, Ergebnisse 

Einfache Cyclokondensation bzw. eine Zwei~chrittsynthese 
ohne Abh~ennung der Zwischenverbindung 

Die schrittweise Synthese yon 3a  erforderte 14Stufen, wobei die 
einzelnen Zwischenverbindungen abgetrennt und gereinigt wurden. Der 
letzte Syntheseschritt ,  die Cyclokondensation von 1 a zu dem Cyclo- 
hexamer 3a, erfolgte in verdiinnter LSsung in siedendem Eisessig 
(G1.1). 

1 (a,b) ~3(a ,b)  (1) 
--He0 

Cyclokon- 
2 b + 2 b  - ~ 2 c  ~3c (2) 

~ 2 0  densation 

Es liegt nahe, den Syntheseweg abzuktirzen, indem man yon 
geeigneten, hShermolekularen Zwischenverbindungen ausgeht. Das 
Cyclohexamer 3c z.B. sollte man in einer Zweischrittsynthese - -  
ausgehend von der schon drei Phenolbausteine enthaltenden - -  in 
sieben Stufen aufgebauten Verbindung 2 b und ohne Abtrennung der 
anzunehmenden Zwischenverbindung 2c (G1. 2) durch Cyclokonden- 
sation in sehr groger Verdiinnung erhalten. Die Ausbeute an reiner 
Ringverbindung 3e war 14~o, was angesichts der selbst bei guter 
Ausbeute yon Stufe zu Stufe sich summierenden Verlusten noch 
annehmbar ist. 

Bisher wurden keine Bedingungen gefunden, um bei derartigen 
Zweischrittsynthesen ohne Abtrennung einer Zwischenverbindung die 
Endansbaute  an Ringverbindung zu erhShenS. 
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Verffleich der Cyclohexamere 3a und 3b mit den 8truktur~ihnlichen 
hexanuklearen Kettenoligomeren 4 a und 4 b 

Es wurde untersucht, ob sich derartige Ringverbindungen (auBer 
dureh ihren verh~tltnism~iBig hohen Schmelzpunkt) noch durch andere 
besondere Eigenschaften ~uszeichnen. Vergleichsverbindungen kann 

Fo. 7OH Fo. o .  o .  7 

L C.H~ J5 R~ L CH3 C(CHr CH3 J~ 

1,4 2 

la lb 2a 2 b 2 c  4a 4 b  
R 1 CH 3 C (CH3)  ~ B r  H H CH3 C ( C H 3 )  3 

R 2 OH OH - - H H 

n - 1 1 2 - 

R ~ 

R3~CH~C"2.KA'-yR~ 
CH 2 H H CH 2 

A -  ~ ~; / o -  G . "  

R2 ~"~""f~ CH 2 ~ .  C H 2""~"'1"~ O 6 

R 1 

3a 3b 3c 
R I CH 3 C(CH3) 3 C(CH3) 3 

RZ=R 3 CH 3 CH 3 CH 3 

R ~ CH 3 CH3 C(CH3] 3 

RS=R 6 CH B CH 3 CH 3 

man erhalten, indem man formal eine Bindung zwischen einer 
o-Hydroxybenzylgruppe und dem folgenden phenolisehen Baustein 
spMtet und mit Wasserstoff sgttigt. Es ergeben sich so sehr ~ihnlich 
strukturierte, phenolisehe Kettenoligomere, die - -  vergliehen mit der 
zugeordneten Ringverbindung - -  nut zwei Wasserstoffatome mehr 
enthalten. Die zum Vergteich dienenden Kettenoligomere 4a und 4b 
wurden ebenfalls sehrittweise aufgebaut. 

Tab. 1 zeigt rccht deutlich, wie sich Ring- und Kettenverbindungen 
in ihren Schmelzpunkten unterscheiden. 

51" 
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Tabelle 1. Sehmelzpun]cte, relative Molmassen ( M ) und Ausbeuten an Ausgang8 
verbindungen (1, 2), den dargestellten Cyclohexameren 3 und den hexanuklearen 
Kettenoligomeren 4. Die relativen Molmassen wurden entweder dampfdruck 

osmometrisch in Benzol (d) oder massenspektrometriseh (m) bestimmt 

Verb. Sehmp. Summenf. a M Reinausb. 
~ (%) 

1 a 192 C48H5o07 738,9 75 
( ) 

1 b 148 C~aH~607 781,0 65 
791 (d) 

2 a, 155 C27H31Br0 4 499,5 69 
501 (d) 

3 a > 370 C48H4sQ 720,9 38 
720 (m) 

3 b 352 C51H5406 763,0 72 
762 (m) 

3 e 360 C54H~o06 805,1 14 
804 (m) 

4 a 141 C48H5006 722,9 90 c 
736 (d) b 
722 (m) 

4 b 201 C5IHa606 765,0 70 
769 (d) 
764 (m) 

a Die :Elementarnalysen entspreehen ausgezeiehnet den angegebenen Sum 
menformeln. 

b Dampfdruekosmometriseh in p-Dioxan bestimmt. 
e Dutch hydrierende Enthulogenierung yon a-Brom-~-Wasserstoff-hexa- 

[(2~hydroxy-5-methyl- 1,3-phenylen)methylen] dargestellt. 

LSsliehkeitsverhalten: Die CycIohexamere 3a  und 3b sind in Chloroform 
sehr wenig bis wenig 15slieh, w/ihrend die Kettenoligomere 4a  und 4b gut 
15slich bis 16slieh sind. Die L6slichkeit der Ringverbindungen wird ~u6erdem 
noch yon der Zahl der Phenolb~usteine im ~olektil  beeinflul3t : Cyelopentamere 
mit f'tinf o,o' methylenverbriiekten p-Kresolbausteinen oder p-Kresol- und 4- 
tert-Butylphenolbausteinen im Molekfil sind gut bis sehr gut I6slich. 

Die Ring-  un te r sehe iden  sieh yon den of fenke t t igen  V e rb indunge n  
aueh in den spelctroskopischen Eigenschaften (siehe Tab .  2). W ~ h r e n d  die 
U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  r eeh t / i hn l i eh  sind, t r e t en  in de n In f r a ro t - ,  1H- 
N M R -  und  Massenspek t r en  r eeh t  deu t l i ehe  Un te r seh i ede  auf :  

tn  den IR-Spekt~ren der CyeIen 3 a und 3 b fehlen nieht nut die Bunden ftir 
die Beugesehwingung der CH-Bindungen aus der Ebene des 1,2,4-substituier- 
ten Benzolringes, wghrend sie bei den Kettenoligomeren 4 a und 4 b vorhanden 
sind. Kennzeiehnend sind die Banden ftir die Streeksehwingungen der phenoli- 
sehen Hydroxygruppen (, OH). Gemeinsam sind die im Vergleieh mit p-Kresol 
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Tabelle  2. Spekt~oskopi~che Analysen der Cyclohexamere 3 a ~ c  und der hexa- 
nuklearen Kettenoligomere 4 a, b 

Verb. 

I R  Wel lenzahlen ,  era-1 1H_NMR UV 

u CH b, c ~, ppm,  CDC13 X ; e. 10 a 

v OH ~ ~ 0 H ~  1,2,4- 1,2,3,5- ~ b c d d n m  dmamo[ - ~cm 1 

3 a  

3 b  

3 c  

4 a  

4 b  

3160 3160 - -  850 - -  2,23 3,80 6,93 281 17,11 
288 17,76 

3160 3170 850 1,32 2,27 3,85 6,92 281 17,11 
7,17 288 17,59 

3150 3140 849 1,20 2,15 3,87 6,90 281 17,21 
867 7,17 287 17,60 

3190 3310 805 850 - -  2,24 3,76 6,70- (280) 16,00 
2,29 3,93 7,13 287 17,23 

3190 3250 810 853 1,29 2,24 3,85 6,70- (280) 16,45 
2,29 3,91 7,12 287 17,33 

4,03 

a LSsungsspekt ren .  
b KBr-Press l ingspek t ren .  
c Beugeschwingung  aus  der  12,4- und  1,2,3,5- subs t i t u i e r t en  Benzolebene.  
d Ffir  die Ve rb i ndungen  3 gilt  : fiber e twa  330 K sind die Signale Singulet ts ,  

un t e rha lb  ve rb re i t e rn  sieh die Signale und  gehen bei t ieferen T e m p e r a t u r e n  
(tiefer als 270 K) allm/~hlieh in Quar te t t s  fiber (Pseudorotat ion) .  A rC(CH3) 3 = a; 
ArCH 3 = b;  ArCH2Ar= c und A,rH = d. Ar = Aryl(eIl). 

Tabel le  3. A uswertung der Massenspe]ctren von den Cycloobigomeren 3 a - - b  und 
den Kettenoligomeren 4 a - - b ,  aufgenommen bei 170 ~ und mit einer Elektronen- 

energie 18 e V 

a) VeT'gleich der Wasse~'- und A1]cylabspaltung 

3 a  3b  3 c  4 a  4 b  
mie % ~/e % ~/~ % .~t~ % ~/e % 

(M) + 720 
(M--CH3)+ 705 
( M - - H 2 0 ) +  702 
( M - - 2  HzO)+ 684 
[M---C(CH3)3] + 663 
[ M - - H 2 0 - - C ( C H 3 ) 3 ]  + 645 
,(4M~) oder F(~lgeionen 57 

100 762 23 804 100 722 18 764 100 
7 747 3 789 4 707 0 749 0 

41 744 10 786 45 704 2 746 3 
9 726 3 768 7 686 0 728 0 
0 705 2 747 10 665 0 707 2 
0 687 2 729 8 647 0 689 2 
0 57 2 56 17 57 0 56 4,4 

55 46 54 22 
54 100 53 11 
52 57 
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Tabelle 3 (Fortsetzunff ) 

b) Zuordnung yon Strn]cturen zu Bruchstiiekionen mit einem oder fiinf Phenol- 
bausteinen, die auf Grund einer A llyl ( Benzyl-)-Spaltung erwartet we~'den #Snnen. 
I somere  wie z .B.  P h e n o x y l d e r i v a t e  oder einfache Fo lgeproduk te  wie 
o-Chinonmeth id  (G)- oder T ropy l iumionen  sind wahrschein l ich  b e s t i n d i g e r  als 
die %lgend angegebenen  S t ruk tu ren ,  welche mi t  den R a d i k a l p u n k t e n  die 
ursprf ingl ichen Bruchs te l len  ~nzeigen. 

OH OH OI4 OH 

CH 3 CH 3 C(CH 3)3 C(CH3] 3 

A B C D 

OH OH O 
" H z C ? C H 2 '  " H 2 C ' ~ C H z "  R'? CH2 

CH 3 C(CO3) ~ R" 

E F G 

Bruchs t f iek ionen mi t  e inem P h e n o l b a u s t e i n  

3 a  3 b  3 c  
% % % 

A (CvH70, m/e = 107) + 0 0 0 

B (C8H8 O, m/e = 120)~ 0 0 0 

C (C10H12 O, m/e = 148) + 
D (CIlH140, m/e = 162) + 
E (CgH10 O, m/e = 134) + 

0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 

F (C12H16 O, ~l/e = 176) + 0 0 

S tab i l i s ie rungsprodukte  : ~ + H ; b - - H  ; e + 2H.  

Bruchs t f ick ionen mi t  fi inf Pheno lbaus t e inen  

4 a  
% 

27 
48 a 
79 ~ 
46 c 

0 
0 

20 ~ 
38 b (G) 

0 

3 a  3b  3 c  
,~/e % m/e % .~/e % 

(M-B) +d 600 16 642 3,2 684 8,3 
8 a 

(M-D) + 558 0 600 0 642 8,3 
3,3 a 

(M-E) + 586 0 628 0 670 0 

(M-F) + 544 0 586 0 628 3,5 

d Ffir  
obachten .  

4 b  
% 

4,4 b 

26 ~ 
3,3 e 

13,4 a 
7,8b (G) 
3 

21b (G) 
12,3 a 
2 c 

4 a  4 b  
~/e % m/e % 
602 2 644 

5 ~ 
560 0 601 

588 2 630 
5 c 

546 0 589 

(M-A) + und  (M-C)+ liegen sieh keine re la t iven  In t ens i t~ t en  be- 

7,3 

14,5 e 

0 

14,6 
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Tabdle 3 ( Fortsetzung) 

e) Strukturzuordnung zu Bruchstiickionen mit zwei und vier PhenoIbausteinen 
(Benzylspaltung). Beze iehnungen  wie bei Tab.  3b.  

Bruehs60ckionel~ m i t  zwei P h e n o l b a u s t e i n e n  

3 a  3b  3 c  
% % % 

AB(( ' lsHIs02,  m/e = 227F  e 0 0 0 

AD (ClsH210~, role = 269F  
AE (CI6H1702, m/e  = 241) + 

0 0 0 
3,1 2,4 4,4 

2,3 b (G) 

BD (C19H22Og, m/e = 282)" 0 0 4,7 
6,5 a 

BE (C17HlsOz, m/e = 254) = 0 0 2,7b(G) 

DE (C2oH2402, m/e = 296)" 0 0 2,5b(G) 

4 a  4 b  
% % 

7 9,9 
13 a 25,7 ~ 
0 9,6 

49 62 
lOOb (G) 84~ (G) 
42a 14 ~ 
0 5,6 

4,7 a, 
15,8 c 

82 9,8 
24 a 32,9 b (G) 

3,5 a 
0 91,2 

27 a 
4,3 c 

e Bruchstfiekionen EF wurden  n i ch t  beobaeh te t .  B2 + H is t  isomer mi t  AE, 
BC + K mi t  AD, CD m i t  EF,  CE m i t  BD, AF mi~ BD + H und  BF mi t  DE. 

(M-AB)* 

(M-AD)+ 
(M-AE)+ 

(M-BD) + 

(M-BE F 

( M - D E )  

Bruehs t / i ek ionen  m i t  vier  P h e n o l b a u s t e i n e n  

3 a  3 b  3 e  4 ~  4 b  
"~i~ % ~le % .~/e % ~ie % "~t~ % 
492 3,2 c 535 0 577 0 495 5 536 2,7 ~ 

494 9 e 
451 0 493 0 534 3 c 453 0 495 0 
479 5 521 10,6 564 19,7 481 11 524 24,9 

522 3,6 565 8,9 c 482 20 525 12,9 
480 ~ 27 

438 0 480g 8,2 522 48 440 0 482 9,3 
481 3,0 a 523 17 ~ 481 45 b 

524 4 c 450g 99,5 
466 0 508 0 550 0 468 6 482 9,3 

467 17 
424 0 466 2,8 508 7,3 426 0 468 30,7 

507 4,2 469 11,3 

f Cyclisierung zu Cyc lo [ t e t r a (2 -hydroxy-5 -methy l - l , 3~pheny len )methy-  
len] 97 g R i n g v e r e n g u n g  zu Cyelo[ te t ra~(2-hydroxy-5-methyl- l ,3-phenylen)-  
m e t h y l e n ]  ? 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

d) Strukturzuordnung zu Bruchstiickionen mit drei Phenolbausteinen. Bezeieh 
nungen wie bei Tab. 3b. 

AB~ (C23H2aOa, role = 347) ~h 

ABE (C24H2503, role = 361) + 

3 a  3 b  38  4 a  4 b  
% % % % % 

0 0 0 5 8,6 
88 a 27,9 a 

0 0 0 11 19 
40,3 b 

9 (--2H) 
0 0 2,4~ 0 5,7 

28,7 a 
0 0 0 4 a 0 
0 0 0 0 18,8 

6,4 a 

ADE (C2vHm03, m/e = 403) + 

B2E (C25He603, role = 374) + 
BDE (C~sH3.~03, role = 416) + 

h Ffir A2F, ACE, ACF, AD 2 und B2C wurden keine Intensitgten beobaehtet. 
ABE ist isomer mit Ba, ADE und B2D mit BCE sowie BDE mit B2F. 

3 a  3 b  3 e  4 a  4 b  

(M-AB2)+ 373 0 415 0 457 0 375 4 417 6,4 
374 13 416 18,8 

(M-ABE) + 359 4,3 401 0 443 0 361 11 403 5,7 
360 40,3 404 28,7 
359 9 405 8,0 

(M-ADE) + 317 0 359 0 402 3,8 319 0 361 19,0 
360 40,3 
359 9,0 

(M-B2E)+ 345 3,4 388 0 430 0 348 28 390 0 
347 5 

(M-BDE) + 304 0 346 0 387 4 306 0 348 27,9 
347 8,6 

und 4-tert-Butylphenol niedrigen Wellenzahlen fiir die phenolisehen ~ OH, was 
auf eine starke, innermolekul~re Assoziation der Hydroxygruppen hinweis~. 
Bei den Ringverbindungen 3 ist diese Assoziation weitgehend vonder  mole- 
kularen Umgebung unabhgngig, wie die Spektren in Tetraehlorkohlenstoff oder 
der Kaliumbromid-Preglinge ~nzeigen (Tab. 2). Dagegen ergibt der Vergleieh 
der selben Banden (,; OH) der Kettenoligomere 4 a und 4b eine Abhgngigkeit 
yon der jeweiligen molekularen Umgebung (T~b. 2). 

Die Massenspektren der Cyelooligomere 3 a ~  und der Kettenoligomere 
4 a - -b  wurden bei gleieh6r Temperatur, 170 ~ und mit derselben Elektronen- 
energie, 18 eV, aufgenommen. Die Cyelooligomere zeigen eine starke Wasser- 
abspaltung und einen grSgeren Methylverlust im Vergleieh mit den Ketten- 
oligomeren, was ftir eine grSl~ere Best/indigkeit der Ringgertiste yon 3a - -e  
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sprieht (Tab. 3 a). Bei den Verbindungen 3 a und 4 a tri t t  kein Verlust einer te~t - 
Butylgruppe auf, was mit den ~uf Grund der Synthese anzunehmenden 
8trukturen fibereinstimmt. Entspreehend erseheinen nur bei 3b, 3c und 4b 
(C4H9) + Folgeionen (Tab. 3a). Abspaltungen yon CO (M-28) + und CHO (M-29) + 
wurden nieht beobaehtet. 

Benzylspaltungen kSnnen in den Molekeln der Verbindungen 3a - -c  und 
4 a ~ b  mehrfach auftreten. Die Bruehst/iekionen tassen sieh danaeh ordnen, ob 
sie einen oder fiinf Phenolbausteine (Tab. 3b), zwei oder vier Phenolbausteine 
(Tab. 3e) sowie drei Phenolbausteine (Tab. 3d) enthalten. Bei 3a und 4a 
wurden keine Ionen beobaehtet, die eine tert-Butylgruppe enthalten. Allgemein 
ergibt sich, dal3 die Kettenoligomere 4 a - -b  gegeniiber den Cyelooligomeren 
vielfaehe und starke Spaltungen zwisehen einem o-Hydroxybenzyl- und folgen- 
dem Phenolbaustein zeigen. Die Ringgerfiste yon 3 a- -c  sind deutlieh bests 
get als die Kettenverbindungen 4 a und 4 b. Die relative Intensits yon 27~o fiir 
m/e = 480 der Verbindung 4 a und 8~o relative Intensit/~t fiir role = 4=80 yon 3 b 
1/~gt eine Cyelisierung bzw. Ringverengung zu dem anseheinend reeht best~n- 
digen Cyelo-[tetra(2-hydroxy-5-methyl-l,3-phenylen)methylen] 9 vermuten. 
Die angenommenen 8trukturen der Ring- und Kettenverbindungen stimmen 
mit ihren LH-NMR-Spektren iiberein (Tab. 2). Die aromatischen Protonen der 
Ringverbindungen 3 zeigen 8ingulettsigna]e, wghrend die der Kettenoligomere 
4 a und 4b Multipletts sind. Auf Grund der Flgehenintegrale zugeh6riger 
Singulettsignale lassen sieh bei den Kettenoligomeren 4a und 4b o-und p- 
st~ndige Methylgruppen, aueh 1/tngs der Ketten innen- und augenstSmdige 
Methylenbrtieken unterseheiden, w/~hrend die Cyelen 3 hierffir nur jeweils ein 
Singulett besitzen. Die Methylenbrtiekensignale sind bei den Ringverbindun- 
gen oberhalb 330 K Singuletts, die sieh mit fMlender Temperatur verbreitern 
(Koaleszenztemperatur) und unterhalb 270 K in ein AB-Quartett mit geminaler 
Kopplung fibergehen, wie sieh mit dem in CDCla gelSsten Cyelohexamer 3b 
zeigte. Dieser umkehrbare Vorgang - -  eine Pseudorotation 6 - -  lie8 sieh wegen 
geringer LSsliehkeit nieht quantitativ untersuehen. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie-Fonds der Chemie-, 
Frankfurt  am Main, ffir vielfaehe FSrderung unserer Versuehe. 

Experimenteller Tell 

Zu der Aufnahme der Infrarotspektren dienten L6sungen in Tetraehlor- 
kohlenstoff (Konzentration = 10mmol/dm a und Sehiehtdieke = 2 ram) und 
Kaliumbromid-PreBlinge (rund 2 mg Verbindung/200mg KBr). Gergt: Spek- 
trophotometer IR 10 (Beckman). Die protonmagnetisehen Resonanzspektren 
wurden mit LSsungen in Deuteroehloroform aufgenommen ; Gergt : Varian A 60 
(60 MHz; Temperatur 35 bis 40 ~ innerer Standard: Tetramethylsilan). UV- 
Absorptionsspektren in Dioxan; Wellenlgnge der Maxima = X, ~ = zugehSrige 
molare dekadisehe Absorptionskoeffizienten. Gergt: Spektralphotometer 
DK 1A (Beckman) ; Sehultern in ( ) ; siehe Tab. 2. 

Massenspektren: 711 Varian Mat mit Datensystem 88 100 (siehe Tab. 3). 

Darstellung der Phenolallcohole 1 und 2 

Die Synthese yon 1 a ist bekannt 6, ebenso die yon I b und 2 a 7. Phenol- 
alkohol 2b wurde dureh hydrierendes Enthalogenieren (eingehend besehrie- 
benes Beispiel 6) yon 2 a erhalten; die Proben auf Halogen naeh Beilatein und 
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Lassaigne waren negativ. Ein leichter kristallisierendes Beiprodukt (vermutlich 
ein Kondensationsprodukt mit seehs Phenolbausteinen in der Molekel und in 
der Kette mittelst/~ndiger Dimethylenoxybrfieke) muBte dutch mehrfaches 
Umkristallisieren aus Ethylacetat/Petrolether (Siedebereich 75 bis ll0~ 
abgetrennt werden. Danach war Verbindung 2b dfinnschiehtehromatogra- 
phisch rein und wurde ohne weiteres der Cyclokondensation (Versuchsbe- 
sehreibung 6) unterworfen. Berechnete und gefundene Werte ffir die relative 
Molmasse und Elementaranalyse der so erhaltenen Ringverbindung 3c 
stimmten/iberein, was die Reinheit der Ausgangsverbindung 2 b best/itigt. 

Darstellung der Cyclohexamere 3 a und 3 b 

Die Cyelokondensation wurde wie frfiher besehrieben vorgenommen a. 

Darstellung der hexanuklearen Kettenoligomere 4 

iJber die Synthese derartiger Oligo[(2-hydroxy-l,3-phenylen)methylen]- 
Verbindungen soll zusammenfassend an anderer Stelle beriehtet werdenS. 
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