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[3.2] METACYCLOPHANES, I.

Synthése et &tude du N-cyclohexyl-2-aza [3.2] métacyclophane.

A, MAQUESTIAU, Y. VAN HAVERBEKE, R. FLAMMANG et C. DUBRAY.
Faculté des Sciences, Centre Universitaire de 1' Etat, Mons (Belgique).
(Received in France 1 August 1970; received in UK for publication 5 August 1970)

Les [n] et [m.n] métacyclophanes comportant des hétéroéléments dans le

(1,2,3)

cycle aliphatique ont fait 1' objet de plusieurs travaux Dans la série

du {3.2] métacyclophane, on connait seulement quelques dérivés substitués en
position 2(4) et des analogues soufrés(s).

Dans le cadre de 1' &tude d' une série de N-alkyl-2-aza [3.2] métacyclo-
phanes, nous rapportons ci-dessous la synthé&se et le calcul de 1' énergie
libre d' activation du N-cyclohexyl-2-aza [3.2] métacyclophane (I).

La réaction du 3,3'-bis(bromométhyl)bibenzyle (obtenu & partir du m-bromo-
toluéne(s)) avec la cyclohexylamine donne naissance, dans les conditions uti-
lisées, a un mélange dont il n' a pas été possible de séparer les constituants.
Par contre, la N,N-bis(m-bromométhylbenzyl)cyclohexylamine (IVc), préparée
au départ de 1' a-bromo-m-toluate de méthyle (III) par une séquence de réac-

tions (III » IVa » IVb » IVc), cyclise par action du phényllithium, en

N-cyclohexyl-2-aza [3.2] métacyclophane (I) avec un rendement de 37%.
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Calculé pour 022H27N (M=305,214): ¢ 86,552 H 8,852 N 4,597%;

Trouvé: C 86,762 H 8,92%Z N 4,647, Masse: 305,215 (spectométrie de masse).
F.: 114-115°C. U.V.: Aiz;°°ta“e= 214 nm (loge=4,3), épaulement & 260 nm (3,1).
Le spectre de R.M.N., relevé dans le chloroforme, sur un spectrométre

Bruker 60 MHz, présente 1' allure suivante 4 basse température (-26°C): un
multiplet (6H aromatiques) & v = 3 ppm, un singulet (2H aromatiques, H9 et
H17) at= 4,65 ppm, un systéme AB (4H, méthylénes 1 et 3, J=13,4 Hz,

Av=15,6 Hz) centré 3 t = 6,4 ppm, un systéme AA'BB' (4H, méthylénes 10 et 11)
centré 4 t = 7,5 ppm et un multiplet non résolu (11H, cyclohexyle) centré a

t = 8,5 ppm.

T® ordinaire

1 2 3 4 s [} 7 . [ 0wl

Les systémes AB et AA'BB' coalescent respectivement a 39,5°C et 43,5°C.
Le calcul de la vitesse d'interconversion et de 1' énergie libre d' acti-

vation, i la température de coalescence, est effectué avec les paramé&tres du

systéme AB en utilisant les relations (1) et (2)(7).
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L' application de ces relations au systéme AA'BB' fournit une énergie
libre d' activation identique (15,4 kcal mole_1). Dans ce cas, les paramétres
utilis&s (Av et J) sont respectivement 62,2 Hz ( écart des centres des 2 mul-
tiplets ) et 12 Hz ( Jgem calculée pour le [2.2] métacyclophane(s)).

La synthése et les résultats obtenus pour une série de N-alkyl-2-aza-

[3.2] métacyclophanes feront 1' objet d' une prochaine publication.
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