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Des travaux r6cents (1,233) , nous incitent B publier les resultats obtenus dans 

notre laboratoire concernant les derives substitues du 12.21 mdtacyclophane. Les 

auteurs mentionnent 1 ‘impossibiZit6 d'obtenir des d6riv6s monosubstitu6s du 

t2.21 metacyclophane par substitution Blectrophile directe, cette reaction con- 

duisant dans tous les cas a des derives substitu&s en position 2 du 4,5,9,10-t6- 

trahydropyrene 1111. Ainsi, la nitration de [II par le nitrate de ben.zoyle(4) 

fournit le 2-nitro-4,5,9,10-t6trahydropyrene [II ; R=N021 accompagn6e de tbtra- 

hydropyrene [II ; R=H 1 et par l'acide nitrique en milieu acide acdtique (4,5), 

exclusivement le 2-nitro-tdtrahydropyrbne. Le mecanisme propose par Sate(4) est 

base sur la formation de l'intermgdiaire [III1 qui peut subir soit une reaction 

d'oxydation (+ II ; R=NO ), 2 soit une elimination de HN02 (+ II ; R=H). 

Le 2,7-dimethyl-4,5,9,10-tetrahydropyrene Btant isole lors de la nitration du 

(6) 5,13-dim6thyl 12.21 m6tacyclophane , il semble logique d'admettre que l'oxyda- 

tion du cyclophane en Gtrahydropyrsne pr6cSde dans tous les cas l’attaque &lec- 

trophile ( les substitutions Blectrophiles sur [II ; R=H] fournissent toujours 

des d&riv6s substituds en position 2 (798) ). 
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L’emploi d’agents 6lectrophiles a caractere oxydant 6tant prohib6 pour 

raisons mention&es ci-dessus, nous nous sommes int6ress6s au comportement 

l2.21 m6tacyclophane [II vis-8-vis des reactions du type Friedel-Crafts. 
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La formylation de [II (2,08 g) par l’bther dichlorom6thylbutylique en pr6sence 

de TiC14(gP’o) (m6thode de Rieche et toll.(“)) four-nit une huile qui est 

chromatographi&e sur colonne de silice. L’blution au benzene permet d’isoler un 

solide jaune (1,0 g) fondant a 98-100’ (IOO-105(l)) Masse mol. : 236 (SM). 

Le spectre de R.M.N. permet de lui attribuer la structure 4-formyl L2.21 m6ta- 

cyclophane [IV ; R=CHOI (Fig. 1) . 
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FIG. 1 

L’hydrogene en ortho du groupe formyle (H5) apparait sous forme d’un doublet 

(JO 
= 7,8 Hz) a 781 Hz. Les protons H8 et H, 6 se trouvent respectivement sous 

forme de doublet et de triplet (J = 1,6 Hz) B 433 et 424 Hz. Ces attributions 

sont confirmees par INDOR ; cette technique permet 6galement le d6pauillement 

complet du massif aromatique. Tous ces renseignements sont en parfait accord 

avec la structure propos6e. 

Ce rdsultat doit dtre rapproch6 de celui de Boekelheide et ~011. (12) qui, lors 

de la formylation du 5,13-dim6thoxy r2.21 m6tacyclophane en 8-formyl-5,13-dim6- 

thoxy [2.2] m6tacyclophane ont isold une faible quantitd de ddriv6 formy en 

position 4. 

Le groupe formyle a 6t6 transform6 par une s6rie de r6actions w classiques ” en 

divers substituants. 
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Les deplacements chimiques des protons 

~6s sont rassemblds dans le tableau I. 

TABLEAU I 

IV 
R= 

H 

CHO 

COOCH3 

CH2OH 

CH2Cl 

CH3 

CH=NOH 

CN 
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H5, H8 et H16 pour ces differents compo- 

CT en mm). 

vH 5 vH 8 ' H16 

2.75 (d) 5.74 (t) 5.74 (t) 

2.19 (d) 5.67 (d) 5.76 (t) 

2.10 (d) 5.70 5.70 

(a) 5.76 (d) 5.72 (t) 

(a) 5.79 (d) 5.63 (t) 

(a) 5.77 (d) 5.73 (t) 

2.31 (d) 5.70 (d) 5.67 (t) 

2.40 (d) 5.69 (d) 5.72 (t) 

Les spectres de R.M.N. sont relev6s sur un appareil VARIAN XL 100-15 (100 MHz); 

solvant : CDCl ,, ; rEfLrence interne : TMS ; d : doublet ; t = triplet. 

(a) se trouvent dans le massif des aromatiques. 

On observe dans ces d6riv6s un deblindage plus ou moins important du proton m6- 

thyl6nique dquatorial proche du substituant. 

L'Btude par spectrom6trie de masse montre que toutes ces substances (IV, R=CHO, 

COOH, COOCH3, CH20H, CH2C1, CH3) se ddgradent par perte du substituant pour 

donner un pit tres intense P 207 u.m.a (seul le dbriv6 cyano fait exception). 

Cette Qlimination a partir de l'ion mol6culaire est confirm&e dans tous les 

cas par une transition mgtastable. 

Ce comportement est totalement different de celui des dbriv&s benzeniques cor- 

respondants qui subissent en g6n6ral des d6gradations spkifiques au niveau des 

substituants(13). 

Une description complete des spectres de R.M.N. et de masse fera l'objet d'une 

publication ult6rieure. 

En conclusion, il apparaEt qu'en l'absence de reactifs oxydants, il n'y a pas 

formation de ddriv6s du 4,5,9,10-tbtrahydropyrene et que la position d'attaque 

dlectrophile de I se situe au niveau du carbone 4. 
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