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SYNTHESE UNB EIGENSCHAPTEN VON HEKA-m-PHENYLEN 

Heinz A.Staab und Fritz Binnig 

Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Heidelberg 

(Received 23 December 1963) 

Beim [18]-Annulen (I) hat sich der aromatische Charakter be- 

sonders durch den NMR-spektroskopischen Nachweis des aromati- 

1 schen Ringstroms beweisen lassen . Uns interessierte in die- 

sem Zusammenhang das Hexa-m-phenylen (II), dessen innerer Ring 

praktisch die gleiche Geometrie hat wie I und das ebenfalls bei 

zweifellos nahezu ebener Anordnung an jedem C-Atom dieses Rin- 

ges ein a-Elektron enth8lt. Trotz dieser formalen hnlichkeiten 

sollte sich hier bei der Protonenresonanz kein Ringstrom-Effekt 

ergeben, da die meta-Verknlipfung der Phenylen-Reste eine durch- 

laufende cyclische Konjugation ausschlie8t. 
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Wshrend offenkettige m-Polyphenyle vielfach synthetisiert 

und gerade such im Hinblick auf die Frage der rr-Elektronen- 

Wechselwirkung zwischen den Ringen eingehend untersucht wor- 

2 
den sind , scheint die Synthese der in diesem Zusammenhang vie1 

interessanteren cyclischen Verbindungen mit meta-verkniipften 

Phenylen-Resten bisher nicht gelungen zu sein. 

Wir erhielten II aus der Grignard-Verbindung des 3.3'- 

Dibrom-diphenyls mit CoC12 in Tetrahydrofuran in 1.5-proz. Aus- 

beute. II ist thermisch lunerst stabil; es schmilzt im evaku- 

ierten Schmelzpunktsr~hrchen unzersetzt bei 5o9.5-511° (korr.) 

und llflt sich bei 650~ im Hochvakuum (lo 
-4 

mm Hg) unzersetzt 

destillieren. Die Loslichkeit in allen Lbsungsmitteln ist 

luaerst gering; doch ist die Umkristallisation aus Xylol und 

l-Methylnaphthalin moglich. 

Fiir die angenommene Struktur spricht auSer dem Syntheseweg 

und der Analyse (her. C 94.70, H 5.30; gef. 94.49, 5.26) das 

sehr einfache IR-Spektrum mit den charakteristischen Absorptionen 

der 1.3-disubstituierten Benzolderivate. Die massenspektrome- 

trische M~olekulargewichtsbestimmung ergab 456 f 2 (ber. 456.4). 

Das Massenspektrum ist erwartungsgem&3 sehr linienarm; es zeigt 

auaer dem Peak der Massenzahl 456 einen recht intensiven Peak bei 

der Massenzahl 228, der dem doppelt ionisierten Molekelion zuzu- 

ordnen ist. 

Die Protonenresonanz von II konnte wegen der schlechten Lbs- 

1ichkeitsJerhlltnisse bisher nur in l-Methylnaphthalin bei 180~ 



No.7 Synthese und Eigenschaften van Hexa-m-phenylen 321 

gemessen werden. Bei der unter diesen Bedingungen erreichbaren 

maximalen Konzentration von 6.5 mg/o.5 ml konnten keine Signale 

im T-Bereich von 3.7 bis 7.7 und von 8.5 bis 18.0 beobachtet wer- 

den. Eine besonders starke Abschirmung der inneren sechs Proto- 

nen durch einen aromatischen Kreisstrom glauben wir daher aus- 

schlieaen zu konnen. 

Fur das Fehlen einer iiber das Diphenylsystem hinausgehenden 

Wechselwirkung der w-Elektronen der aromatischen Ringe spricht 

such das W-Spektrum: das 1Xngstwellige Maximum von II liegt 

bei 251.2 rnk (E= 138.000; in CHCl 3 ) und damit nahezu an der 

gleichen Stelle wie die lzngstwellige Bande des Diphenyls (251.5 

rnp; E = 18.300). 

Das Massenspektrum verdanken wir der Shell-Grundlagenfor- 
schungs-GmbH (Prof.Dr. F.Korte), Birlinghoven. FUr die Unter- 
suchung der Protonenresonanz danken wir Herrn Dr. Mannschreck 
aus unserem Institut. 
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