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Vielgliedrige cyclische Ather, die mehrere Sauerstoffatome in bestimmter

geometrischer Anordnung enthalten, haben wegen ihrer F&higkeit zur spezifi-

schen Kation-Einlagerung 2)

3)

insbesondere als Modelle fiir "Carrier-Substan-
zen" starke Beachtung gefunden. In diesem Zusammenhang interessieren

uns jene cyclischen Ather, deren Sauerstoffatome beidseitig von —CHZ-Aryl(en)
flankiert, d. h. doppelt benzylartig gebunden sind. In solchen Verbindungen
sollten die Sauerstoffatome leicht in Konformationen gelangen k&nnen, in denen
sie, ins Innere des Cyclus gekehrt, zur Koordination fiir Kationen zur Verfii-

gung stehen.

Wéhrend nun cyclische Kther mit direkt, 4. h. phenolisch, oder iiber

eine lédngere aliphatische Kette an aromatische Kerne gebundenen Sauerstoff-
funktionen in groBer Zahl bekannt sind 4'2), findet man bemerkenswerterweise
praktisch keine Angaben liber die Synthese benzylverknipfter cyclischer Ather
in der Literatur. Offenbar sind experimentelle Schwierigkeiten auch als Grund
dafiir anzusehen, daB bisher nicht einmal einer der einfachsten Vertreter die-
ses Verbindungstyps, der zehngliedrige Di-Ather I synthetisiert wurde. Dies,
obwohl die entsprechende Dithia-Verbindung II schon im Jahre 1903 3)

Brenzkatechin-Ather III bereits 1953 6) dargestellt werden konnten.

und der
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I1I III

Beim Versuch zur Synthese von I durch Umsetzung des Dinatrium-Salzes
von 1,2-Bis-hydroxymethyl-benzol mit 1,2-Bis-brommethyl-benzol in ver-
gleichsweise verdiinnter L&sung erhielten wir als Hauptprodukt (Ausb. 40 %)
das I-Dimere 2,11,20,29-Tetraoxal3.3.3.3lorthocyclo-4-phan 7 IV (Schmp.
194°C). pDurch fraktionierte Kristallisation der in der Mutterlauge verblie-
benen Produkte konnte jedoch auch das 2,11-Dioxal3.3]lorthocyclo-2-phan 7 I
{Schmp. 139 - 140°C) in 15-proz. Ausbeute erstmals gewonnen werden.

Zur gezielten Darstellung von I lieBen wir unter strenger Beachtung des
Verdiinnurngeprinzipe Hquimolare Mengen verdiinnter L&sungen von 1,2-Bis-hydroxy-
methyl-benzol und 1,2-Bis-brommmethyl-benzol simultan in einer besonderen
"Verdiinnungsprinzip-Apparatur" 8) zu einer Suspension von Natriumhydrid in
inertem L3sungsmittel tropfeh ("2C,2F-DP-Reaktion"” 9)). Bei dieser Versuchs-

filhrung erhdlt man I in 55-proz. Ausbeute neben nur 7 % IV.
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Elementaranalysen lieferten erwartungsgemdf iibereinstimmende Werte fiir
I und IV. Osmometrische Molmassebestimmungen in Chloroform ergaben die Werte
246 fiir I (theor.: 240) und 476 fir IV (theor.: 480). Die massenspektro-
metrisch ermittelten Molekulargewichte sind ebenso wie das Fragmentierungs-
schema mit den Formeln I und IV in guter Ubereinstimmung.

Sowohl die IR- als auch die lH-NMR—Spektren der Cyclen I und IV unter-
scheiden sich signifikant. In den IR-Spektren findet man deutliche Abwei-

chungen vor allem im Bereich um 900 cm }

. Wihrend die Methylenprotonen beider
Kther bei nahezu gleicher Feldstidrke als Singulett erscheinen (I: 1=5.28;

II: 1=5.29; in CDC13), beobachtet man flir die aromatischen Protonen im Fal-
le von IV ein Multiplett (1= 2.48 - 2.84), fiir diejenigen von I jedoch ledig-

lich ein Singulett (1=2.8, in CDC13).

Bei der zur Synthese von I analogen Umsetzung von 1,2-Bis-hydroxymethyl-
benzol mit 1,3-Bis-brommethyl-benzol nach dem Verdiinnungsprinzip konnten
wir bisher nur das Dimere V (Schmp. 142 - 143°C) in reiner Form isolieren.
Das Molekulargewicht wurde osmometrisch (gef. 482; ber. 480) und massen-
spektrometrisch ermittelt. Im Protonenresonanz-Spektrum findet man - auBer
dem Multiplett der aromatischen Protonen (zentriert um t=2.75) - erwartungs-
gemdB zwe? Singulett-Absorptionen gleicher Intensit#t fiir die Benzylprotonen
(t=5.49 und 5.56, in CDC13).

Untersuchungen iiber weitere nach dem Verdiinnungsprinzip erh#ltliche
vielgliedrige meta- und para-verbriickte Oligoidther, insbesondere solche mit
intraanularen Substituenten, sind im Gange.

Flir die Aufnahme der Massenspektren sind wir Herrn Dipl.-Chem. N.Pelz

zu Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir flir groBziligige Unterstiitzung.
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