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Des effets d'interaction transannulaire sont couramment invoqu6s pour expliquer 

le comportement des L2.21 para-(2y3), E2.21 mCtapara-(4) et L2.21 m6tacyclo- 

phanes(5'6) vis B vis de rQactions de substitution Blectrophile. Dans le cas 

du E2.21 m6tacyclophane, par exemple, de telles reactions conduisent en g&6- 

ral au systeme t&trahydropyr&ique. 

RBcemment, Tabushi et ~011. (7,8) ont synth6tis6 quelques derives monosubstitu6s 

des [2.2.21- et L2.2.2.21 paracyclophanes afin de mettre en Evidence une even- 

tuelle interaction transannulaire entre " noyoux benzeniques plans ". A part 

quelques anomalies, les effets de substituants observds en resonance magnetique 

nucl6aire sont semblables B leurs correspondants benzbniques. 

Nous nous sommes interessds B la rdaction de nitration du 12.2.21 miZtacyclopha- 

ne (I). Contrairement a son isomere para, cet hydrocarbure presente trois po- 

sitions de nitration possibles : 4, 5 et 8. 

(I) R = H 

(II) R = NO2 

(III) R = NH2 

La nitration de 1 g de (I) ( synth6tis6 par une reaction de Wurtz intermol&u- 

laire sur le m-dibromoxylylene (9,lD)) est effectuee par l'acide nitrique fu- 

mant en milieu acide acgtique-anhydride ac6tique. Par chromatographie sur sili- 

ce ( cyclohexane-benzene 9/l ), on isole 236 mg d'un dBriv6 mononitr6 (F :’ 125- 

126" (EtOH), Masse mol. : 357 (SM), Analyse centesimale (x) : trouv8 :C : 80,7 % 

H : 6,5 %, N : 3,8 % ; calcul6 : C : 80,6 % ; H : 6,5 % ; N : 3,9 %). 
L'blution au benzene fournit 145 mg d'une huile jaune, melange de produits di- 

et trinitr&s. L'examen du spectre de rdsonance magnetique nucleaire de ce me- 

lange permet de conclure B une mononitration de chacun des noyaux ; les protons 

int6rieurs H ,6 et/au H24 apparaissant sous forme de doublet J = 2 Hz. 

* 
L'analyse centgsimale a BtB effectude dans lee laboratoires de microanalyse 
Bernhardt. 
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Le spectre de masse montre une degradation de l’ion mol&ulaire (m/e 357)) par 

perte de 17 puis de 28 u.m.a.(elimination de OH, puis de CO).Ce schema de frag- 

mentation est confirm6 par des transitions m&tastables 5 323,7 et 272,7 u.m.a. 

La perte de OH est caracteristique des nitrobenzbnes portant un substituant al- 

kyle en position orGo( ce 

L3.31 paracyclophane(12) 

comportement se retrouve dans le cas des S-N02- 

et 4-NO2 L2.2.21 paracyclophane (7). 

Les spectres de R.M.N. relevds dans le CDC13 (Fig. I) et le C6D6 demontrent de 

manisre definitive la structure propos8e. 
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Les deplacements chimiques des protons du l2.2.21 mgtacyclophane et de ses de- 

rives sont reunis dans le tab .eau I. 

Solvant : CDC13 

(7) I 

2,91 

NO2 2,27 

(II) 
(d:J=8Hz) 

NH2 3,53 

(III) 
(d: J=dHz) 

Solvant : C6D6 -_ 

(I51 
2,96 

No2 2,51 

(II) 
(d: J=BHz) 

NH2 3,70 

(III) 
(d: J=dHz) 

- 

< 

- 

TABLEAU I. (T en ppm) . -- 

H6 

3,12 3,86 3,86 3,86 

3,lO 

3,30 
(dd: J=8 

& 2Hz) 

4,04 3,86 
(df J=2Hz) (t) 

3,95 3,90 
(d: J=2Hz) (t) 

3,65 
(t) 

3,73 
(t) 

3,13 3,85 3,85 

4,25 4,03 
(d:J=2Hz) (t) 

3,85 

3,58 
(id;“,;; 

3,34 
(dd: J=2 

& 8Hz) 

3,89 
(t) 

3,90 3,87 3,67 7,36 
(d: J=ZHz) (t) (t) (m;l2H) 

“” H 
1 6Hou 

24 
CH2 

7,23 (s;lZH) 

7,lO 7,20 6,98 
(s;4H) (s;4H) (A2B2;4H) 

7,32 7,26 7,22 
(s;4H) (A,B, ;4H) (s ;4H) 

7,36 

7,51 7,21 
(A2B2;4H) (s;4H 

s;l2H) 

7,lO 
(A2B2 ; 4H) 

L;es spectres de R.M.N. sent relevds sur un appareil Varian XL 100-15 (100 MHz); 

rLfarence interne : TMS, s: singulet ;d : doublet ; dd : double doublet ; t : 

triplet ; m : massif. 
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Des exp6riences de dkouplage de spin confirment l'attribution des protons 5, 

6 et 8. 

En solution chloroformique, l'hydrogi%ne en ortho du groupe nitro (H5) apparart 

d6blind6 (0,64 ppm) et le proton en mdta (H8) blind6 (0,lS ppm)par rapport aux 

protons correspondants dans l'hydrocarbure non substitue (I). Au contraire, 

dans le 4-nitro-mdta-xylene, ils sont d6plac& vers les frequences 6lev6es. 

LPS protons interieurs H,6 et H24 absorbent sous forme de triplets non 

rdsolus a T = 3,86 et 3,65 ppm ; H6 n'est pas observable dans le spectre et 

doit 8tre d6blind6 de 5 Hz au minimum. 

Le blindage spdcifique observe pour le proton H8 (18 Hz) pourrait s'interpreter 

par une augmentation de la population en une conformation privilegide danse la- 

quelle le cycle portant le groupe nitro serait presque perpendiculaire a un au- 

tre noyau benzdnique ; le courant circulaire diamagnetique de ce dernier provo- 

quant alors un abaissement de fr&quence d'absorption du proton H8. 

Les hydrogenes miZthyl6niques apparaissent sous forme de deux singulets et d'un 

systsme A2B2. 

En solution benzikique, tous les protons du noyau substitud subissent un effet 

de blindage par rapport au spectre relev6 dans le CDC13 ; le proton H6 sort du 

massif des hydrogenes aromatiques (dd;Jo = 8 Hz, Jm = 2Hz). Les hydrogbnes mB- 

thyleniques se presentent ici sous la forme d'un singulet et de deux systemes 

A2B2. 

La reduction de (II) par le m6lange hydrate d'hydrazine/palladium sur carbone 

en solution 6thanolique conduit au 4-amino 12.2.21 m6tacyclophane (III) (F.104- 

lOSO; M. 327 (SM)). 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire re 

C6D6 permettent une attribution aisle des protons 

le-ci est confirmee par l'utilisation de Eu(DPM)~ 

levds dans CDC13 (Fig. 2 ) et 

H5, H6 et H8 (Tableau I).Cel- 

“6 H5 
+I, 36 

I H6 

3 
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Figure 2 
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Les effets de substituants ortho et mSta du groupe amino sont dans ce cas, ana- 

logues B ceux observes en serie benzdnique (S 
0 

: - 0,62 ppm ; S 
m 

: - 0,18 et 

- 0,09 ppm). 

L'utilisation d'agents ch6latants tels que le tris (3-(trifluoromdthylhydroxy- 

m8thyl&ne)-d-camphorate) europium III ne nous a pas permis de mettre en Bvi- 

dence une activit6 optique Bventuelle de la mol6cule de 4-amino 12.2.21 meta- 

cyclophane(13s14). 
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