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204. r2.2. . . .] Metacyclophane I) 
von K .  Burri und W. Jenny 

(5. IX. 67) 

Einleitung. - Das erste Glied in der Reihe der [2.2. . . .] Metacyclophane wurde 
schon 1899 von PELLEGRIN [l] dargestellt. Er erhielt seinen als ((m-dixylylhes be- 
zeichneten Kohlenwasserstoff in schwankenden Ausbeuten durch Einwirkung von 
Natrium und Brombenzol auf a, a'-Dibrom-nz-xylol in atherischer Losung. Bis heute 
dienen zur Darstellung von [2.2]Metacyclophan (I) und seinen Derivaten ausschliess- 
lich Variationen dieser Wumz-Reaktion [2-71. Hohere Metacyclophane konnten auch 
in der Folgezeit nicht isoliert werden. 

PELLEGRIN erhielt aber als Nebenprodukt ausser Biphenyl einen Kohlenwasser- 
stoff der Summenformel C1,H,,, der in glatter Reaktion zwei Mol Brom addierte. 
Er schrieb ihm die Struktur eines [2.2]Metacyclophan-l,9-diens (11) zu. Ein spaterer 
Versuch, diese Verbindung aus einem ahnlichen Ansatz zu isolieren, schlug fehl [2]. 
Ausserdem scheiterte die Synthese von I1 aus I an der Reaktionstragheit der u- 

Stellungen von Verbindung I [4] [8], sodass bis heute noch nicht abgeklart ist, ob 
PELLEGRIN'S Hypothese den Tatsachen entspricht. Sie erscheint eher zweifelhaft, 
nachdem erkannt wurde, dass das vermutete 8,16-Dimethylderivat von I1 als trafis- 
lob, 10c-Dimethyl-lob, l0c-dihydropyren vorliegt [9]. lob, l0c-Dihydropyren (111, 
das Valenztautomere von 11) stellt vermutlich eine ausserst zersetzliche Verbindung 
dar [lo]. Die Klarung dieses Sachverhaltes war nicht zuletzt eines der Ziele der vor- 
liegenden Arbeit. Ihr Resultat wird Gegenstand einer spateren Mitteilung sein [ l l ] .  

Teilweise vorgetragen am 3. Internationalen Farbensymposium in Interlaken (16./19. Mai 
1967). 
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Im Zusammenhang mit der Synthese hbherer, kondensierter Ringsysteme [12] 
jnteressierten wir uns vor allem fur die hoheren [2.2.. . .]Metacyclophane, da sie uns 
als potentielle Zwischenprodukte von grosseni Wert erschienen. Wir versuchen 
momentan [2.2.2.2.2.2]Metacyclophan direkt oder stufenweise in das immer noch 
unbekannte [12]Coronaphen uberzufuhren [13]. Aus den physikalischen Daten der 
[2.2.. . .]Metacyclophane hofften wir ferner, wertvolle Informationen zur Kenntnis der 
Konformation vielgliedriger Ringsysteme (ubersicht siehe [14]) zu erhalten. 

Synthesen. - Da WURTZ-Reaktionen rnit Benzylhalogeniden schon oft erfolgreich 
fur Ringschlusse eingesetzt werden konnten, beschaftigten wir uns vor allem mit 
diesem Reaktionstyp. Aussichtsreich erschienen zunachst folgende Varianten : 

a), b) , c)  P] - ( L I \ C H 2 ] T l  
1- -Hzc 

BrH,C’k ‘CH,Br 

IV, n = 2 ,3  ... 
a) Natrium und katalytische Mengen Brombenzol in Ather [Z] 
b) Natrium und katalytische Mengen Tetraphenylathylen in Tetrahydrofuran [3] 
c) Phenyllithium in Benzol [S]  

Alle drei Methoden sind zur Synthese von [2.2]Metacyclophan herangezogen 
worden. Die Ausbeuten betrugen fur a) 12%, fur b) 25°/0 und fur c) 39%. Trotz der 
hohen Ausbeute an [2.2]Metacyclophan eignet sich Methode c) weniger zur Synthese 
hoherer Metacyclophane, da Phenyllithium bekanntlich eine betrachtliche Neigung 
zur Phenylierung und Reduktion der a-Stellungen aufweist [El ,  was im vorliegenden 
Fall zur Bildung eines unubersichtlichen Gemisches unerwunschter Nebenprodukte 
fuhren musste. 

Methode a) erfordert nur katalytische Mengen Brombenzol und ist daher der 
Variante mit Phenyllithium vorzuziehen. Die massenspektrometrische Untersuchung 
eines solchen Rohproduktes bewies zwar die Anwesenheit der gesuchten hoheren 
[2.2.. . .]Metacyclophane, aber auch das Vorhandensein aller denkbaren offenkettigen, 
phenylierten Produkte [15]. Zur Isolierung von [2.2.2.2]Metacyclophan (IV, n = 4) [15] 
aus diesem Gemisch musste man im Hochvakuum fraktioniert destillieren und die 
Destillate vor der Kristallisation saulenchromatographisch reinigen. Arbeitet man 
ohne Brombenzol, so wird die Geschwindigkeit der Wumz-Reaktion so weit herabge- 
setzt, dass die sonst langsamer verlaufende Reduktion der Brommethylgruppe in den 
Vordergrund tritt [16]. Aus einem solchen Rohprodukt konnten ausser [2.2]Meta- 
cyclophan nur offenkettige Verbindungen vom Typus V (n = 3,4) gewonnen werden 
ria. 

V (n = 0,1, 2 .  ..) 

Brombenzol kann bei der Variante a) auch durch 6-Bromanisol ersetzt werden. 
Dessen katalytische Aktivitat ist etwas geringer ; seine Verwendung erleichtert aber 
die chromatographische Abtrennung der durch Arylierung der u-Stellung entstande- 
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nen offenkettigen Nebenprodukte. Diese weisen dann infolge Anwesenheit zweier 
Methoxylgruppen gegenuber den [2.2. . . .]Metacyclophanen eine erhohte Polaritat auf. 
[2.2.2]Metacyclophan (IV, n = 3) [17] kann aus einem solchen Ansatz ohne Schwierig- 
keiten durch Chromatographie an Alox isoliert werden. Das spater eluierte [2.2.2.2]- 
Metacyclophan ist durch offenkettige Verbindungen mit endstandigen Methoxyl- 
gruppen verunreinigt und erfordert zur Reinigung mehrere Kristallisationen. 

Das Arbeiten nach der Methode von MUELLER & ROESCHEISEN [3] (Methode b)) 
erbrachte schliesslich den gewunschten Erfolg. Wir entwickelten ein saulenchromato- 
graphisches Verfahren, welches geeignet ist, alle Glieder der homologen [Z.Z.. . .]Meta- 
cyclophanreihe (IV, n = 2 bis 6) unter verhaltnismassig geringem experimentellem 
Aufwand und in annehmbaren Ausbeuten (vgl. Tabelle 1) zu isolieren (vgl. Exp. Teil) . 
Sogar das 40gliedrige Ringsystem [2.2.2.2.2.2.2.2]Metacyclophan (IV, n = 8) lasst 
sich auf diese Weise, mit allerdings geringer Ausbeute, darstellen [18] (vgl. Exp. Teil). 

Tabelle 1. Zusammensstzung des Rohproduktes a) der Wumz-Reaktzon mit M, a'-Dibram-ni-xylol emd 
isolierte Mengen analysenreaner Metacyclophane 

[2.2. . . .] Metacyclophan %-Gehalt des effektivc Ausbeute an isolierter, 
Rohproduktes analysenreiner Verbindung % 

p.21- 
[2.2.2]- 
[2.2.2.2] - 
[2.2.2.2.2]- 
[2.2.2.2.2.2]- 
[2.2.2.2.2.2.2.2]- 

44 
16 
13 
8 
5,5 

ca. 1 
~ 

") Nach saulen- und dunnschicht-chromatographischer Analysc 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, sind die Verluste bei der Reindarstellung von 
[2.2.2]Metacyclophan massig, bei [2.2.2.2]Metacyclophan aber gross. Wahrend bei den 
anderen Metacyclophanen zur endgiiltigen Reinigung des saulenchromatographisch 
gewonnenen Materials eine bis zwei Kristallisationen genugen, muss jl2.2.21Metacyclo- 
phan durch fraktionierte Kristallisation vom begleitenden Tetraphenylathylen befreit 
werden. Zur Isolierung von analytisch reinem [2.2.2.2]Metacyclophan musste eine 
Hochvakuumdestillation uber ein Temperaturgefalle eingeschaltet werden (Ab- 
trennung grosserer Mengen Tetraphenylathan). Zur Darstellung grosserer Mengen 
[2.2.2.2]Metacyclophan wird vermutlich Methode a) vorzuziehen sein. 

Trotz diesen experimentellen Schwierigkeiten wurde die Eignung von Tetra- 
phenylathylen als Katalysator bei cyclisierenden WuRTz-Reaktionen erneut unter 
Beweis gestellt. Es  bilden sich ca. 90% Ringverbindungen neben hochstens 10% poly- 
merem Material, gegeniiber 50% bei den anderen Verfahren. Fur das gunstige Ver- 
halten des modifizierten Verfahrens sind zwei Grunde anzufiihren : 

1. Tetraphenylathylen wirkt rein katalytisch, Brombenzol hingegen erzwingt 
durch Arylierung der cc-Stellung das Entstehen offenkettiger Polymerer. 

2. Die katalytische Wirkung des Tetraphenylathylens ermoglicht ein Arbeiten bei 
tiefer Temperatur (- SO", wodurch Nebenreaktionen (Reduktion) unterbunden 
werden) und gestattet ein Zutropfen der umzusetzenden Losung, womit Verhaltnisse 
wie beim Arbeiten in grosser Verdiinnung geschaffen werden. 
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[2.2.2]Metacyclophan [2.2.2.2]Metacyclophan 

[2.2.2.2.2]Metacyclophan [2.2.2.2.2.2]Metacyclophan 

Physikalische Eigenschaften. - Schrnelzpunkte. In  Figur 1 sind die Schmelz- 
punkte der [2.2. . . .]Metacyclophane in Abhangigkeit von der Ringgrosse aufgetragen. 
Die offensichtlichen Gesetzmassigkeiten haben ohne Zweifel ihre Ursache im raum- 
lichen Aufbau der neuen Ringsysteme. Die homologen Cycloalkane, welche als lucken- 
lose Reihe rnit 3 bis 30 C-Atomen vorliegen, wurden andernorts [19] schon ausfuhrlich 
behandelt. Bei stereochemischen Betrachtungen in dieser Reihe waren die Schmelz- 
punkte eines der wesentlichsten Kriterien, da alle anderen leicht verfiigbaren physi- 
kalischen Daten nur wenig von der Ringgrosse abhangen. Die gegenseitige Lage der 
Schmelzpunkte in einer homologen Reihe erlaubt oft Ruckschlusse auf die Konforma- 
tion solcher vielgliedriger Ringsysteme. m-Substituierte Benzolringe konnen - im 
Gegensatz zu 0- und p-substituierten - praktisch spannungsfrei drei Ringkohlenstoff- 
atome ersetzen. Es ist darum naheliegend, die in der Reihe der mittleren und grossen 
Cycloalkane und der cyclischen, dimeren Dioldicarbonate [19] rnit Erfolg angewandte 
Betrachtungsweise auch auf die homologen [2.2. . . .]Metacyclophane zu ubertragen. 

Aus Figur 1 sind folgende Tatsachen zu entnehmen : 
a) In der Reihe mit n = 2, 4, 6 verschieben sich die Schmelzpunkte rnit steigen- 

b) In der Reihe mit n = 3,  5, (7) liegen die Schmelzpunkte merklich tiefer und 
dem n nur sehr wenig nach tieferen Temperaturen. 

verschieben sich rnit wachsendem n stark nach tieferen Temperaturen. 
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c) Der Ubergang von n = 6 nach n = 8 ist von einem starlten Ruckgang der 
Schmelztemperatur begleitet. 

In Anlehnung an die Untersuchungen von DALE [19] erlauben diese Beobachtungen 
gewisse Ruckschlusse auf die Konformation der neuen Ringsysteme. 

[2,2]Metacyclophan '(n = 2) liegt sowohl im Kristall 1201 als auch in Losung [7] 
in derselben (starren) Konformation vor. Aus der Tatsache, dass sich die Schmelz- 
punkte in der Reihe rnit n = 2,4, 6 sehr wenig andern, ist zu schliessen, dass auch die 
Zunahme der Entropieanderung (((conformational entropy change u) klein ist. 
[2.2.2.2]- und [2.2.2.2.2.2]Metacyclophan scheinen also im Kristall und in der 
Schmelze die gleiche Konformation vorzuziehen. Bekanntlich bevorzugen gerad- 
zahlige Cycloalkane eine Konformation mit nur vier gauche-Bindungen, wahrend die 
ubrigen C-C-Bindungen in der ad-Konformation vorliegen. Bei unseren Tetra- und 
Hexameren konnte es sich also um dieselben I<onformationen handeln, welche den 
entsprechenden C2,- und C,,-Cycloalkanen zugeschrieben werden. Die Protonen- 
resonanzspektren sind qualitativ in Einklang mit einer solchen hnnahme (vgl. Kapitel 
NMR. - Spektren) . 

1 L O  

100-102 

9 
I 
I 
I 
I 
I 
I + 

n = l  3 4 3 6 7 I )  

Fig. 1. Schmelzpunkte der [2.2. . . .] Metacyclophane in Abhungigkeit von der Rznggriisse 
n = Anzahl  von m-Xylyleneinhei ten 

Modellbetrachtungen mit modifizierten STUART-BRIEGLEB-Kalotten [19] zeigen, 
dass ungeradzahlige Cycloalkane nie frei von PITzER-Spannungen sind. Eine Uber- 
tragung dieser Erkenntnis auf die ungeradzahligen [2.2. . . .]Metacyclophane wurde 
bedeuten, dass diese Ringsysteme in der Schmelze und in Losung - wegen dem Vor- 
liegen einer (( Storstelle )) - in vielen aquivalenten, in gleicher Weise gestorten Konfor- 
mationen vorliegen. Der Schmelzvorgang wird also rnit einer relativ grossen Zunahme 
der Entropieanderung (AS,) verbunden sein. Da sich aber (wie schon in der gerad- 
zahligen Reihe vorausgesetzt) die Schmelzwarme (AH,) in einer homologen Reihe 
nicht stark andert, muss im vorliegenden Fall (nach der Beziehung T ,  = AH,/IIS,) 
rnit einem tieferen Schmelzpunkt (T,) gerechnet werden. Die Zahl aquivalenter 
Konformationen wird rnit zunehmender Ringgrosse ansteigen, womit auch die starke 
Abnahme der Schmelzpunkte in der ungeradzahligen Reihe eine Erklarung findet . 



Volumen 50, Fasciculus 7 (1967) - No. 204 1983 

Beim &,-Ring aussert sich wahrscheinlich bereits das noch nicht restlos geklarte 
Phanomen des ((horror vacui)r (vgl. dazu 11211). Die allzu ccoffeneo, den Raum nicht dicht 
genug erfullende Struktur dieses grossen Ringes wird - besonders im Kristallgitter - 
das Bestreben haben, in eine kompaktere, mehr raumeFfullende Konformation uber- 
zugehen. Es wird sich eine gestrecktere Struktur (vgl. Figur 2) ausbilden, in welcher 
sich die m-Xylylenketten ungefahr im VAN-DER-WAALS-Abstand gegenuber stehen, 
wobei u. U. zusatzliche PITzER-Spannungen in Kauf genommen werden. Auch dies 
bedingt beim Schmelzen und Losen Konformationsanderungen und damit einen 
tieferen Schmelzpunkt. 

Fig. 2. Eine wuhrscheinliche Konformation von [2.2.2.2.2.2.2.2] Metacyclophun 

Das Vorliegen einer kompakten, gestreckten Konformation des Oktameren wurde 
den nachgewiesenen Zerfall dieser Verbindung im Massenspektrographen (vgl. 
Kapitel Massenspektren) als transannulare Reaktion verstandlicher machen. 

Dass die ungeradzahligen Ringe nicht ganz spannungsfrei sind, aussert sich auch 
in den Ausbeuten. Waihrend in der Reihe der geradzahligen Ringe der - auf Grund des 
Reaktionstyps zu erwartende - exponentielle Abfall der Ausbeuten mit zunehmender 
Ringgrosse zu beobachten ist, liegen die Ausbeuten der ringgeschlossenen Verbindun- 
gen in der ungeradzahligen Reihe wesentlich unter den erwarteten Werten. Die Wahr- 
scheinlichkeit, dass eine Molekel vor dem Ringschluss in der fur diesen Schritt gunsti- 
gen Konformation vorliegt, ist grosser, wenn der sich bildende Ring spannungsfrei ist. 

UV.-S$ektren. ALLINGER & DA ROOGE [5] berechneten nach der SCF-Methode das 
UV.-Spektrum von [2.2]Metacyclophan unter der Annahme einer Wechselwirkung 
zwischen den n-Elektronen der Kohlenstoffatome 8 und 16, die wegen der Starrheit 
des 10-Ringes nur 2,689 i% [20] voneinander entfernt sind. Ihre berechneten Resultate 
- Verschiebung der vier Banden nach langeren Wellen und Verkleinerung der Extink- 
tion - stimmten zumindest qualitativ mit den experimentellen Befunden uberein. 
Als Vergleichssubstanz diente 3,3’-Dimethylbibenzyl (V, n = 0) .  

Tabelle 2 zeigt das Resultat unserer Ausmessung der UV.-Spektren aller hoheren 
[2.2.. . .]Metacyclophane neben [2.2]Metacyclophan und dep offenkettigen Ver- 
bindungen V (n = 0, 3,4) .  Die Elektronenspektren der grosseren Ringe und der offen- 
kettigen Verbindungen zeigen eine weitgehende Ubereinstimmung. Auch der Betrag 
der Extinktionskoeffizienten erscheint lediglich als Funktion der Molekulargewichte. 

Diese Tatsachen sind nicht uberraschend, hat doch die Besonderheit des UV.-Spek- 
trums des [2.2]Metacyclophans ihre Ursache im nichtebenen Bau seiner Benzolringe. 
Nach dem Befund der massenspektrometrischen Untersuchung des [2.2.2.2.2.2.2.2]- 
Metacyclophans (IV, n = 8) hatten wir eigentlich erwartet, dass im UV.-Spektrum 
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dieser Verbindung das Vorliegen einer besonders gestreckten Konformation zum Aus- 
druck kame. Diese Erwartung wurde nicht bestatigt. 

Tabelle 2. UV.-Spektren der [Z.Z. . . .] Metacyclofihane und der offenkettigen Verbindungen V in 
lsooctan 

m-Xylylen 21 1 2  A3 2 4  

nm (logs) nm (log&) nm (loge) nm (loge) 

[2.2]- 
[2.2.2]- 
[2.2.2.2] - 
[Z .2.2.2.2] - 
[2 .2 .2 .2.2.2]-  
[2.2.2.2.2.2.2.2]- 
V, n = 3  
V, n = 4  
3,3'-Dimethylbibenzyl[5] 

264* (2,59) 
258 (2,71) 

259* (3,03) 
259* (3,07) 
258 (3,24) 
259* (3,09) 
259* (3,13) 
259 (2,74) 

272 (2,64) 
264 (2,81) 
267 (3,05) 
264 (3,13) 
265 (3,17) 
265 (3,34) 
266 (3,21) 
266 (324) 
265 (2,84) 

275* (2,59) 
270 (2,72) 
269* (2,98) 
269 (3,03) 
268 (3,06) 
269 (3,24) 
269* (3,08) 
269* (3,12) 
269 (2,74) 

277* (2,55) 
273 (2,63) 
274 (2,99) 
273 (3,02) 
273 (3,08) 
273 (3,29) 
273 (3,16) 
273 (3,18) 
274 (2,723) 

* Inflexionen 

NMR.-Spektren. Das Protonenresonanzspektrum des [2.2]Metacyclophans wurde 
in der Literatur ausfiihrlich und wiederholt analysiert [8]. Seine aromatischen Pro- 
tonen bilden ein Spektrum vom A B,C-Typ. Die magnetische Anisotropie des benach- 
barten Benzolrings verursacht eine starke Verschiebung der c-Protonen nach hoherem 
Feld (6 = 4,25). Die aliphatischen Protonen erscheinen als AA'BB'-Spektrum, wie 
fur einen Ring mit fixierten -CH,-CH,--Briicken zu erwarten war. Das Spektrum ist 
innerhalb weiter Grenzen (- 80 "C bis + 190 "C) temperaturunabhangig [7] und lasst 
sich direkt aus der Konformation der Molekel im Kristall [ZO] ableiten. Daraus folgt, 
dass die starre, treppenformige Konformation auch in Losung erhalten bleibt. 

Die genaue Kenntnis des sterischen Aufbaus von [2.2]Metacyclophan erlaubt uns, 
die NMR.-Spektroskopie ausser zum Strukturbeweis auch zur Konformationsanalyse 

Tabelle 3. Korrigierte Werte f i ir  die chemischen Verschiebungen ") der Protonen in den homologen 
[Z.Z. . . .] Metacyclophanen und den offenkettigen Verbindungen V ,  n = 3 und 4 (S in fipm) 

Spektren aufgenommen in Deuterochloroform bei 100 MHz mit TMS als interne Referenzsubstanz. 
Die fur die chemischen Verschiebungen gefundenen Werte sind praktisch unabhangig von der 

Konzentration. 

H a  H, Hc H d  CH, 
~ ~ 

[2.2]- 
[Z .2.2] - 
[2.2.2.2]- 
[2.2.2.2.2]- 
[2 .2 .2 .2.2.2]-  
[ 2.2 .2.2.2.2.2.2] - 
V, n = 3  
V, n = 4  

7,26 7,03 
7,07 6,87 
7,03 6,78 
7,15 6,95 
7,21 7,02 
7,14 6,94 

( 7 3 )  b, 
(7,131 b, 

3,05/2,05 b, 
2,77 
2,73 
2,77 
2,81 
2,78 
2,84 2,30 
2,84 2,30 

") 
b) Schwerpunkte der Multiplette. 

Die Integrationen stehen in vollem Einklang mit der vorgeschlagenen Zuordnung. 
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CCM(6) ClOOMcl 

Fig. 3. NMR.-Spektren der [2.2. . . .] Metacyclophane 

125 
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der neuen [2.2.. . .]Metacyclophane heranzuziehen. Figur 3 zeigt die Spektren dieser 
homologen Reihe neben [2.2]Metacyclophan. Die genauen Werte der chemischen Ver- 
schiebung sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 

Das fur [2.2]Metacyclophan charakteristische A B,C-Spektrum im aromatischen 
Bereich bleibt auch bei den hoheren [2.2.. . .]Metacyclophanen erhalten. Im Gegensatz 
dazu findet man fur 1,3-Diathylbenzol oder offenkettige Verbindungen des Typs V 
(n = 3, 4) unubersichtliche Multiplette mit Schwerpunkten um 6 = 7. Die aus dem 
Spektrum von [2.2]Metacyclophan errechneten Kopplungskonstanten ( J A B  = 7,5 Hz, 
JBc = 1,6 Hz) [8] gelten innerhalb der Fehlergrenze auch fur die hoheren [2.2.. . .I- 
Metacyclophane. Ein gut aufgelostes A B,C-System kann in dieser Reihe als Kriterium 
fur das Vorliegen einer Ringverbindung gelten. 

Die aliphatischen &Protonen, welche im [2.2]Metacyclophan als AA'BB'- 
Spektrum erscheinen, geben schon bei [2.2.2]Metacyclophan Anlass zur Ausbildung 
eines Singletts, das selbst bei - 60 "C nicht aufgespalten wird. Trotz der im Abschnitt 
(( Schmelzpunkte H gemachten Feststellungen muss daher den aliphatischen Protonen 
eine betrachtliche Beweglichkeit zugeschrieben wcrden, es sei denn, die chemischen 
Verschiebungen aller &Protonen waren in einer relativ fixierten Konformation zu- 
f allig identisch . 

Der besonders ausgepragte Abschirmungseffekt der c-Protonen in [2.2]Metacyclo- 
phan nimmt in gesetzmassiger Weise mit zunehmender Ringgrosse ab. Bei [2.2.2.2.2.2]- 
Metacyclophan und (dem in Figur 3 nicht aufgenommenen) [2.2.2.2.2.2.2.2]Meta- 
cyclophan ist er insofern noch nachweisbar, als im A B,C-Spektrum die a-Protonen 
bei tiefstem, die b-Protonen dazwischen und die c-Protonen bei hochstem Feld 
absorbieren. Dies entspricht einer Umkehrung der Verhaltnisse, welche im Spektrum 
des von STAAB & BINNIG untersuchten Hexa-m-phenylens [22] und eines von uns kiirz- 
lich dargestellten Vinylogen dieser Verbindung [13] gefunden wurden. 

Die Sichtbarkeit dieses Abschirmungseffektes selbst bei den grossen Ringen ist 
sehr iiberraschend. Er wird erklarlich, wenn man annimmt, die Benzolringe seien 
stark aus der Ringebene herausgedreht oder stunden sogar senkrecht zur Ringebene, 
wobei die a-Protonen abwechslungsweise nach oben und unten gerichtet waren. Eine 
solche Konformation ergibt sich, wenn in einer wahrscheinlichen Konformation des 
entsprechenden Cycloalkans je drei Ringkohlenstoffatome durch einen m-substituier- 
ten Benzolring ersetzt werden (vgl. Abschnitt (( Schmelzpunktes). 

Das Spektrum von [2.2.2.2.2.2 2.21 Met acyclophan unterscheidet sich von dem- 
jenigen des [2.2.2.2.2.2]Metacyclophans nur insofern, als die Signale aller aromatischen 
Protonen um ca. 0,l  ppm nach hoherem Feld verschoben sind. Dies deutet - worauf 
schon im Abschnitt u Schmelzpunkte )) hingewiesen wurde - auf das Vorliegen einer 
gestreckten Konformation hin. 

Zur genauen Kenntnis der Konformationen unserer vielgliedrigen Ringsysteme 
waren besonders von [2.2.2] - und [2. 2 . 2 4  Metacyclophan Kristallstrukturanalysen 
erforderlich. Wir hoffen, dass solche Informationen in naher Zukunft verfugbar sind. 
uber weitere spektroskopische Daten (IR., RAMAN) und eine Untersuchung der 
Tetracyanathylenkomplexe werden wir spater berichten. 

Massews9ektren. Die Massenspektren der [2.2. . . .]Metacyclophane sind sehr 
charakteristisch durch folgende drei Gesetzmassigkeiten ausgezeichnet : 



Volumen 50, Fasciculus 7 (1967) - No. 204 1987 

1. [2.2.. . .]Metacyclophane und ihre offenkettigen Homologen (V) bilden ein 
ziemlich bestandiges Molekel-Ion M +  . Die Intensitat dieses Piks iibertrifft bei weitem 
die Intensitaten aller von Fragment-Ionen herruhrenden Pike. Eine einwandfreie, 
massenspektrometrische Molekulargewichtsbestimmung war daher in allen Fallen 
gewahrleistet . 

2. Alle Fragment-Ionen treten in Dreiergruppen bei den Massenzahlen M - 
(91 + n .  104), M - (105 + n . 104) und M - (119 + n . 104), n = 0, 1,2, ... auf;  
der mittlere Pik der Dreiergruppe mit der Masse M - (105 + n . 104) ist stets am 
intensivsten. 

3. Im unteren Massenbereich sind Fragmente erkennbar, die auf einen parallel 
zum normalen Zerfallsmechanismus ablaufenden Fragmentierungsvorgang hindeuten . 
Diese Fragmente erscheinen bei den Massenzahlen 91 + n . 104, 105 + n . 104 und 
119 + n . 104, n = 0, 1, 2, ... Wiederum uberragen die Fragmente der Masse 
105 + n . 104 die beiden anderen an Intensitat. Die Fragmente dieser Reihe sind aber 
hochstens bis n = 2 sichtbar, was auf einen gegenuber 2. weniger wahrscheinlichen 
Zerfallsmechanismus zuruckzufuhren ist. 

I .- I -  EH2 
I CH2- ,’ 

I I 

/ 
CH 

OCH3 QH 
Fig. 4. Fragmentierungsschema fur r2.2. . . .] Metacyclophane 

Aufbauend bei diesen Beobachtungen konnen wir ein Fragment ierungsschema zur 
Diskussion stellen, das alle in unseren Massenspektren ausgezahlten Fragmente zu 
deuten vermag (Fig. 4). Vorerst wird eine dem geladenen Benzolkern benachbarte 
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C-C-Bindung homolytisch gespalten. Unmittelbar danach (oder synchron ?) gibt das 
geladene Benzylradikal ein H-Atom (intramolekular) an die andere radikalische 
Benzylgruppe ab. Dieser Vorgang ist offenbar energetisch begunstigt gegenuber einer 
H-Umlagerung im umgekehrten Sinne (im Schema als (( weniger haufigo bezeichnet). 

Diese Hypothese stutzt sich auf folgende Tatsachen : 
a) Obwohl die [2.2.. . .]Metacyclophane keine Methylgruppen enthalten, ist in 

allen Spektren ein (allerdings wenigintensives) Fragment-Ion der Masse M - 15 (CH;) 
sicht bar. 

b) [2.2]Metacyclophan bildet ein ziemlich intensives Fragment-Ion der Masse 
M - 1 (H.). 

c) Durch die intramolekulare H-Umlagerung werden massenspektrometrisch 
analoge Verhaltnisse geschaffen, wie sie bei den entsprechenden offenkettigen Ver- 
bindungen von Anfang an vorliegen. Die Umlagerung erklart also, warum die cycli- 
schen Verbindungen sich nach demselben Schema wie die offenkettigen (V) frag- 
mentieren. 

Die massenspektrometrische Untersuchung von [2.2.2.2.2.2.2.2]Metacyclophan 
[18] lieferte bei Tiegeltemperaturen oberhalb 400 "C ein Spektrum, wie es gemass dem 
Fragmentierungsschema erwartet wurde. Bei weniger hoher Temperatur (ca. 180 "C)  
wird uberraschenderweise ein genaues Abbild des Spektrums von [2,2]Metacyclophan 
registriert, erkennbar an den besonders charakteristischen Fragmenten M - 28 (C,H,) 
und M - 1 (H.). Im gleichen Praparat konnte weder chromatographisch noch 
spektroskopisch [2.2]Metacyclophan nachgewiesen werden. Wir prufen daher mo- 
mentan die Frage, ob [2.2.2 2.2.2.2.21 Metacyclophan in folge konf ormativer Besonder- 
heiten unter den Bedingungen, welche bei der massenspektrometrischen Analyse vor- 
herrschen, tatsachlich in [2.2]Metacyclophan zerfallen kann. 

Den Herren PD Dr. R.F.ZURCHER (NMR.), Dr. F.STUBER (NMR.) und Dr. H.HURZELER 
(Massenspektren) in den physikalischen Laboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel 
danken wir fur die Aufnahme der Spektren und die Beratung bei deren Interpretation. Ferner 
danken wir Herrn Prof. R. SIGNER (Universitat Bern) fur sein stetes Interesse an dieser Arbeit und 
der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT in Basel fur die grosszugige Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
1) A llgemeine Bemerkungen. Die Smp.  wurden mit einem KOFLER-Block bestimmt und sind 

korrigiert. UV.-Spektren aufgenommen in ~ W M  Losung in Isooctan (FLUKA, fur UV.-Spektros- 
kopie). NMR.-Spektren aufgenommen auf einem VARIAN-HA-100-Gerat. Zur Aufnahme der 
Massenspektren diente ein Atlas Massenspektrometer CH 4 rnit Ofen-Ionenquelle und SEV-Ionen- 
auffanger. Die Proben wurden direkt in der Ionenquelle verdampft. Die MoZ.-Gew. wurden massen- 
spektrometrisch bestimmt. Die Elementaranalysen verdanken wir den mikroanalytischen Labora- 
torien (Leitung Dr. W. PADOWETZ) der CIBA Aktiengesellschaft, Basel. Alle LBsungsmitteZ wurden 
getrocknet und uber eine geheizte Kolonne von 100 cm Lange destilliert. Das fur die Saulenchro- 
matographie verwendete Hexan (Sdp. 68-69") setzte sich gemass gas-chromatographischer Analyse 
wie folgt zusammen: Hexan 76,6%, 2-Methylpentan 1,7%, 3-Methylpentan 5,3%, Methylcyclo- 
pentan 13,3%, Benzol 2,9%, Cyclohexan 0,03y0, unbekannt 0,14%. Dunnschichtchromatographie: 
Kieselgelplatten (MERCK GF 254). Dunnschichtchromatographische Identifizierung von [2.2]-, 
[2.2.2]- und [2.2.2.2] Metacyclophan mit dem System Hexan gesattigt mit Dimethylformamid, von 
[2.2.2.2.2]-, [2.2.2.2.2.2]- und [2.2.2.2.2.2.2.2] Metacyclophan mit dem System Hexan/Benzol (3: 1).  

2)  WuRTz-Reaktion mat Tetraphenylathylen als Katalysator. 3 g Tetraphenylathylen2) werden 
in 90 ml abs. Tetrahydrofuran gelost. Nach Zugabe von 1 g zerschnittenem, blankem Na-Draht 

2) Dargestellt nach der Methode von MOREAU [23] .  
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wird rnit dem Vibromischer geriihrt bis die Losung dunkelrot wird. Dann werden weitere 15 g Na 
als zerkleinerter, blanker Draht zusammep mit 90 ml ahs. Tetrahydrofuran hinzugefugt und die 
Apparatur sofort an 99,99-proz. N, angeschlossen und auf - 80" gekiihlt. Unter standigem Kuhlen 
und guter Durchmischung mit dem Vibromischer wird eine Losung von 39 g a, a'-Dibrom-m-xylol 
(FLUKA purum, umkristallisiert aus Methanol) in 75 ml abs. Tetrahydrofuran zugetropft, derart, 
dass die rote Farbe des Reaktionsgemisches gerade erhalten bleibt und die Temperatur nicht iiber 
- 60" steigt (ca. 8 Std.). Nach Beendigung des Zutropfens wird iiber Nacht bei - 80' unter N, 
weitergeriihrt, anderntags mit 2-3 ml Methanol entfarbt, das milchigweisse Gemisch vom iiber- 
schiissigen Na abdekantiert und nach einigen Std. Stehen uber vie1 Hyflo-Supercel abfiltriert. Das 
Filtrat, bis zur beginnenden Sublimation im Rotationsverdampfer eingedampft, ergibt ca. 19 g 
weisses, grosstenteils kristallines Rohprodukt. Man lost in 300 ml Cyclohexan, gibt 60 g Alox 
(CAMAG, Akt. I, neutral) zu, dampft auf gleiche Weise ein und trocknet im Vakuum/30". 

Chuomatografihie 
Saule : 

Suhstanz: 
Eluiermittel : 

720 g Alox (CAMAG, Akt. 11, neutral). Saulendurchmesser: 5 cm. Fiillhohe Alox: 
33 cm. 
adsorbiert an Alox (s.o.)  auf Saule aufgetragen. 
1. Hexan, 2. Hexan/Aethylacetat (200 : 1). Durchflussgeschwindigkeit 350 ml/Std. 

Fraktion ml mg A u s s e h e n dunnschichtchromatograph. Befund 
Nr . 

1 
2 
3 

4 
5 

6 
7 

8 
9 

10 

11 
12 
13 

1. Hexan 
700 - 

635 6580 weiss, krist. 
200 412 weiss, fest 

800 2109 weiss, fest 
1215 306 weiss, fest 

5115 4217 weiss. fest 
2960 94 weiss, krist. 

2. Hexan/Aethylacetat (200: 1) 
2500 - 

256 13 farbl. 8 1  
950 1145 krist. beim 

50 26 farbl. 81 
1010 877 weiss, krist. 
500 207 farbl. 61 

krist. teilw. 

Stehen 

[2.2] Metacyclophan 
[2.2]- und [2.2.2] Metacyclophan, 

[Z. 2.21 Metacyclophan, Tetraphenylathylen 
[2.2.2]- und [2.2.2.2] Metacyclophan, 

Tetraphenylathylen, Tetraphenylathan 
[2.2.2.2] Metacyclophan, Tetraphenylathan 
Tetraphenylathan 

Tetraphenylathylen 

? 
[2.2.2.2.2] Metacyclophan 

[2.2.2.2.2]- und [2.2.2.2.2.2] Metacyclophan 
[Z 2 . 2 . 2  2.21 Metacyclophan 
[2.2.2.2.2.2] Metacyclophan, verunreinigt 

[2.2]MetacycZophan ( I V ,  n = 2). Fraktion 2 aus 120 ml abs. Alkohol umkristallisiert: 5,04 g 
(33%) analysenreine Substanz in prachtvollen Saulen vom Smp. 134,5135". Mo1.-Gew. 208,29. 
NMR.- und UV.-Spektren s. theoret. Teil. 

[2.2.2] Metacyclophan ( I V ,  n = 3) .  Fraktion 4 aus 100 ml Pentan umkristallisiert: zuerst farb- 
lose Saulen von Tetraphenylathylen, Smp. 218-223". Filtrat zur Trockene eingedampft und aus 
150 ml Methanol umkristallisiert: 660 mg Kristalle von [2.2.2]Metacyclophan, Smp. 116-117". 
Filtrat zur Trockene eingeengt und aus Pentan kristallisiert, wobei wiederum Tetraphenylathylen 
ausfallt. Filtrat ergibt nach dem Einengen aus Methanol eine weitere Menge j2.2.21 Metacyclophan. 
Man fahrt so fort, bis total ca. 1,5 g [2.2.2]Metacyclophan vorliegen. Diese werden aus 150 ml 
Methanol umkristallisiert : 1,15 g (7,5y0) analysenreines [2.2.2]Metacyclophan in derben, farblosen 
Kristallaggregaten, Smp. 117-117,5". Keine Smp.-Depression rnit [2.2.2] Metacyclophan, darge- 
stellt rnit Hilfe der WuRTz-Reaktion mit P-Bromanisol als Katalysator (Analyse vgl. unten). 



1990 HELVETICA CHIMICA ACTA 

[2.2.2.2] MetacycloPhan ( I V ,  n = 4 ) .  289 mg der Fraktion 6 werden wahrend 12 Std. bei 170"/ 
0,Ol Torr in einem 25 cm langen Rohr mit einem TempBraturgefalle von 7"/cm destilliert. [2.2.2.2]- 
Metacyclophan schlagt sich dabei in farblosen Kristallen vom Smp. 132-133" (21,2 mg) dicht hin- 
ter Tetraphenylathan nieder. Kristallisation aus 8 ml Methanol ergibt 17 mg (1,774) farblose Na- 
deln von [2.2.2.2] Metacyclophan, Smp. 131-131,5". Keine Smp.-Depression mit [2.2.2.2]Meta- 
cyclophan, dargestellt mit Hilfe der WuRTz-Reaktion rnit Brombenzol als Katalysator (Analyse 
vgi. unten). 

[2.2.2.2.2]MetacycZoPhan ( I V ,  n = 5). Fraktion 10 aus 25 ml Hexan umkristallisiert: 880 mg 
Kristallaggregate vom Smp. 95-96". Nach einer weiteren Kristallisation aus 250 ml Methanol 
fallen 782 mg (5,1%) derbe, farblose Kristallaggregate von analysenreinem [2.2.2.2.2] Metacyclo- 
phan an, Smp. 96-96,5". MoLGew. 520,27. NMR.- und UV.-Spektrum s. theoret. Tell. 

C4,H4, Ber. C 92,26 H 7,7474 Gef. C 92,O H 7,8% 

[2.2.2.2.2.2] Metacyclophan ( I V ,  n = 6). Fraktion 12 aus 110 ml Hexan kristallisiert ergibt 
574 mg farblose Nadeln vom Smp. 125-129". Nach einer weiteren Kristallisation aus 250 ml Aceton 
erhalt man 479 mg (3,1y0) analysenreines [2.2.2.2.2.2]Metacyclophan in Form farbloser Nadeln 
vom Smp. 128-129". Mo1.-Gew. 624,91. NMR.- und UV.-Spektrum s. theoret. Teil. 

C4,H4, Ber. C 92,26 H 7,7474 Gef. C 91,9 H 7,874 

[2.2.2.2.2.2.2.2] Metacyclophan ( I V ,  n = 5)  wurde aus einem analogen Ansatz isoliert: es wur- 
den 26g a,a'-Dibrom-m-xylol, 2 g Tetraphenylathylen und 11 g Na eingesetzt und der Ansatz wie 
beschrieben aufgearbeitet: ca. 12 g Rohprodukt. Drei Funftel davon an 22 g Alox (CAZMAG, Alrt. I, 
neutral) adsorbiert und chromatographiert : 
Saule : 190 g Alox (CAMAG, Akt. 11, neutral). Saulendurchmesser: 3 cm. Fullhohe Alox: 

25 cm. 
Substanz: adsorbiert an Alox (s. 0.) auf Saule aufgetragen. 
Eluiermittel: 1. Hexan, 2 .  HexanlAthylacctat (200: 1). Durchflussgeschwindigkeit 90 ml/Std. 

Fraktion ml mg Aussehen dunnschichtchromatograph. Befund 
Nr . 

1. Hexan 
1 3050 3890 weiss, fest [2.2]-, [2.2.2]- und [2.2.2.2]Metacyclophan, 

2 230 - 

3 690 - 
4 213 471 krist. beim [2 .2 .2.2.2]  Metacyclophan 

Stehen 
5 118 23 weiss, fest 
6 407 410 weiss, krist. [ Z  .2 .2 .2  2.21 Metacyclophan 

8 104 56 wciss, krist. [2.2.2.2.2.2.2.2] Mctacyclophan 

Tetraphenyl-athylen und -athan 

2. HexanlAtbylacetat (200 : 1) 

7 100 26 farbl. 01 ? 

9 110 16 farbl. 81 ? 

Fraktion 8 umkristallisiert aus Hexan, dann aus Pentan und zuletzt aus Methanol: 30 mg 
(0,5 74) farblose Nadeln von analysenreinem [2.2.2.2.2.2.2.2] Metacyclophan, Smp. 100-102". Mol. 
Gew. 833,22 (Eichsubstanz : Perfluorkerosan). NMR.- und UV.-Spektren s. theoret. Teil. 

C,,HG4 Ber. C 92.26 H 7,74y0 Gef. C 92,26 H 7,85% 

3) WuRTz-Reaktion mtt Brombenzol als Katalysator. Zu 16 g pulverisiertem Na in wenig abs. 
Ather wird eine Losung von 41,3 g a,a'-Dibrom-m-xylol (FLUKA purum, umkrist. aus Methanol) in 
320 ml Ather gegeben. Nach Zugabe von 1,5 ml Brombenzol und 0,8 g NaJ kocht man unter Riih- 
ren unter Ruckfluss und gibt jeweils, sobald eine Trubung feststellbar ist (nach ca. 4 Std.), einen 
weiteren ml Brombenzol zu. Totale Reaktionsdauer: 6 Tage. Danach werden 3/4 des lfthers ab- 
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destilliert und unter Eiskiihlung und Ruhren 200 ml Methanol zugetropft (zur Vernichtung des 
iiberschussigen Na), Dann werden 3/4 der Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand unter 
Eiskiihlung rnit Wasser versetzt und mit HCl angesauert. Der gummiartige, gelblich-weisse Fest- 
korper wird abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen, im Vakuumexsikkator iiber P,O, getrocknet und 
langsam fraktioniert sublimiert: 

Fraktion Zeit Druck Tempe- mg diinnschichtchromatograph. Befund 
Nr. (Torr) ratur 

1 5Tage 14 80" 2000 [ Z . Z ]  Metacyclophan 

2 3Tage 0,004 80" 650 [2.2] Metacyclophan (unrein) 
3 3Tage 0,003 100" 370 [2.2.2]- und [2.2.2.2]Metacyclophan 

4 1 Tag 0,003 125" 200 [2.2.2.2]- und wenig [2.2.2]Metacyclophan; 

4 Std. 0,07 55" 

1 Tag 0,003 125" 

1 Tag 0,002 150' Verunreinigungen 

Fraktion 4 wird an Kieselgel chromatographiert : 
Saule : 
Substanz: 
Eluiermittel: Hexan/Methylenchlorid 

100 g Kieselgel (MERCK, 0,05-0,2 mm). Saulendurchmesser 3 cm 
Fraktion 4 (200 mg) gelost in 8 ml Hexan 

Aussehen Fraktion Volumen-% ml mg 
Nr . Methylenchlorid 

in Hexan 

1 0 200 - 

100 - 2 2 S  
3 5 100 ~ 

100 - 4 7 s  
5 10 100 - 

6 12,5 100 
7 15 100 
8 17,5 100 - 
9 20 50 wenig farbl. 01 

10 20 100 10,9 weiss, fest 
11 20 220 107,8 weiss, fest 

[2.2.2.2] Metacyclophan ( I V ,  n = 4 ) .  Fraktion 11 aus  13 mi Methanol umkristallisiert: 21,2 mg 
farblose Nadeln von analysenreinem [2.2.2.2] Metacyclophan, Smp. 132-133". Mo1.-Gew. 416.58. 
N1MR.- und UV.-Spektren s. theoret. Teil. 

C,,H,, Ber. C 92,26 H 7,74y0 Gef. C 91,87 H 7.75% 

4) WuRTz-Reaktion mzt p-Bromanrsol als Katalysator. hnsatz wie fur den Katalysator Brom- 
benzol beschrieben. Einsatz von 3 ml p-Bromanisol. Totale Reaktionsdauer : 8 Tage. Das getrock- 
nete Rohprodukt wurde 17 Std. aus einer Cellulosehulse mit Hexan extrahiert und die ca. 6 g 
extrahierte Substanz an 12 g Alox (CAMAG, Akt. I, neutral) adsorbiert (Elution, s. S. 1992). 

[2.2.2]Metacyclofihan (IT.', n = 3). Fraktion 4 zweimal aus 10 ml Methanol umkristallisiert: 
56 mg [2.2.2] Metacyclophan in derben, farblosen Kristallaggregaten, analysenrein, Smp. 117- 
117,5". Mo1.-Gew. 312,43. NMR.- und UV.-Spektren s. theoret. Teil. 

C,,H,, Ber. C 92,26 H 7,74y0 Gef. C 91,90 H 7,83y0 

[2.2.2.2] MetacycloFhan ( I V ,  n = 4) .  Fraktion 7 dreimal aus Athanol umkristallisiert: 30 mg 
farblose Nadeln von [2 .2 .2 .2]  Metacyclophan, Smp. 131-132", keine Smp.-Depression rnit [2 .2 .2 .2]-  
Metacyclophan dargestellt rnit Hilfe der WuRTz-Reaktion rnit Brombenzol als Katalysator. 
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Chromatographie 
180 g Alox (CAMAG, Akt. I, neutral). Saulendurchmesser: 3 cm. 
ca. 6 g Extrakt adsorbiert an Alox (s. 0.) auf Saule aufgetragen. 

Saule : 
Substanz: 
Eluiermittel: Hexan. 

Fraktion ml mg Aussehen dtinnschichtchromatograph. Befund 
Nr . 

~ 

200 - 
400 1140 weiss, krist. [2.2] Metacyclophan 
100 45 farbl. 01 [2.2]- und [2.2.2] Metacyclophan 
407 216 weiss, krist. [2.2.2] Metacyclophan 

1105 201 farbl. 01 
250 1 farbl. 0 1  

5500 264 weiss, krist. [2.2.2.2] Metacyclophan, verunrelnigt 

5) WuRTz-Reaktzon ohne Katalysator. Ansatz wie fur den Versuch mit Brombenzol als Kataly- 
sator beschrieben, jedoch ohne Katalysator. Totale Reaktionsdauer : 9 Tage (nicht restlos umge- 
setzt). Aufarbeitung : Das Reaktionsgemisch wird filtriert und das atherische Filtrat im Rotations- 
verdampfer abgedampft : 21 g weisses, kristallines Rohprodukt. Enthalt Ausgangsmaterial. Dieses 
wird entfernt, indem man das Rohprodukt zweimal mit 40 ml, dann einmal mit 20 ml Methanol 
auskocht: 6,s g Ruckstand, mit sehr wenig Ausgangsmaterial verunreinigt. Man adsorbiert an 15 g 
Alox (CAMAG, Akt. I, neutral). 

Chromatographie 
180 g Alox (CAMAG, Akt. I, neutral). Saulendurchmesser: 3 cm. 
adsorbiert an Alox (s. 0.) auf Saule aufgetragen. 
1. Cyclohexan, 2. Cyclohexan/Athylacetat (100 : 1) 

Saule : 
Substanz: 
Eluiermittel : 

Fraktion ml mg Aussehen dunnschichtchromatograph. Befund 
Nr . 

1. Cyclohexan 
1 500 - 
2 1540 151 weiss, krist. [2.2] Metacyclophan 
3 450 21 farbl. 01 

4 500 18 farbl. 61 
5 500 995 farbl. 01 offenkettige Metaxylylene 
6 500 335 weiss, fest 

2. Cyclohexan/Athylacetat (100: 1) 

Chrmatographie  der Fraktion 5 
Saule : 
Substanz: 

Eluiermittel : Hexan 

Fraktion ml mg Aussehen dunnschichtchromatograph. Befund 
Nr. 

1 245 199 farbl. 01 niedrige, offenkettige Metaxylylene ( ? ) 
2 165 59 weiss, krist. Metaxylylen V, n = 3 
3 150 26 farbl. 01 
4 590 75 weiss, krist. Metaxylylen V, n = 4 

26 g Alox (CAMAG, Akt. 11, neutral) 
Fraktion 5 (995 mg) an 2 g Alox (CAMAG, Akt. I, neutral) adsorbiert auf Saule auf- 
getragen 
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Offenkettiges Metaxylylen V ,  n = 3. Fraktion 2 aus 10 ml abs. Alkohol umkristallisiert: 37 mg 
(0,22yo) farblose Blattchen von analysenreinem V, n = 3. Smp. 82,5-83". Mo1.-Gew. 522,74. 
NMR: und UV -Spektrum s. theoret. Teil. 

C,,H,, Ber. C91,90 H 8,10y0 Gef. C 92,2 H 8,2% 

Offenkettiges Metaxylylen V ,  n = 4. Fraktion 4 aus 10 ml abs. Alkohol umkristallisiert : 46 mg 
(0,28%) farblose Blattchen von analysenreinem V, n = 4. Smp. 92-93". Mo1.-Gew. 626,88. NMR.- 
und UV.-Spektren s .  theoret. Teil. 

C48H50 Ber. C91,96 H 8,04% Gef. C 92,2 H 8 , l% 

SUMMARY 

The synthesis of [2.2.2]metacyclophane (yield 7,5y0), [2.2.2.2]metacyclophane 
(yield 1,7y0), [2.2.2.2.2]metacyclophane (yield 5,1y0), [2.2.2.2.2.2]metacyclophane 
(yield 3,1y0) and [2.2.2.2.2.2.2.2]metacyclophane (yield 0,5%) by a WURTZ reaction 
with a,a'-dibromo-m-xylene is described. The structure of the new ring systems was 
confirmed by UV.-, NMR.- and mass spectra analyses. In connection with the resulting 
melting points and NMR.-spectra probable conformations of these higher ring systems 
are discussed. 
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