186

Chimia 21 - 1967 - Mai

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veréffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Penta- und Hexa-m-xylylen*

Summary

The chromatographic separation of the product resulting
from the reaction of sodium and tetraphenylethylene on m-
xylylene dibromide led to the isolation of [2.2.2.2.2]-meta-
cyclophane (yield 5%) and [2.2.2.2.2.2] metacyclophane (yield
3.5%). The structure of the new ring systems was confirmed
by NMR and mass spectra analyses.

Wir haben in einer fritheren Arbeit! massenspektro-
metrisch nachgewiesen, dafl das Rohprodukt einer
Wurtz-Reaktion aus a,a’-Dibrom-m-xylol alle Meta-
cyclophane mit 2 bis 7 Xylyleneinheiten enthilt. Nach
der Isolierung von Tri-2 und Tetra-m-xylylen? ist nun
auch die Abtrennung von reinem Penta- und Hexa-m-
xylylen ([2,2,2,2,2]- und [2,2,2,2,2,2] Metacyclophan)
gelungen. Damit liegt erstmals eine liickenlose Reihe
homologer Metacyclophane mit 2 bis 6 Untereinheiten
vor.

Zur Herstellung der zwei neuen Ringsysteme wurde
gemifl der Variante von MULLER und ROSCHEISENS®
a,a’-Dibrom-m-xylol, gelést in Tetrahydrofuran, bei
—80°C unter Stickstoff mit Tetraphenyl-dthylen-dina-
trium umgesetzt. Das Rohprodukt wurde sidulenchro-

* Eingegangen am 23.Mirz 1967.
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matographisch aufgetrennt (Alox Camag, Akt. II, neu-
tral). Eluieren mit n-Hexan liefert [2,2] Metacyclophan
(25%), Tetraphenylidthylen, Tetraphenylithan und
[2,2,2,2] Metacyclophan? (> 5%). AnschliefSend kénnen
mit n-Hexan/Athylacetat (200 :1) [2,2,2,2,2] Metacyclo-
phan (5%, Smp. 95-96°) und [2,2,2,2,2,2] Metacyclophan
(3,5%, Smp. 128-129°C) abgetrennt werden. Die ange-
nommenen Strukturen werden durch Elementaranalyse
(fiir CyoH o ber. 92,26, H 7,74% ; gef. C 92,0, H 7,8%
und fiir C,gH,q ber. C 92,26, H 7,74%; gef. C 91,9,
H 7,8%), NnmR-Spektrum (vgl. Tabelle 1) und die mas-
senspektrometrischeMolekulargewichtsbestimmung(Mo-
lekiilionen bei m/e 520 bzw. m/e 624) bestitigt.

Ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften der
von uns isolierten Metacyclophane zeigt die erwarteten
GesetzmiBigkeiten. Die Schmelzpunkte der Verbindun-
gen mit ungerader Zahl Xylyleneinheiten liegen tiefer
als diejenigen der geradzahligen Reihe.

Die Verinderungen des raumlichen Aufbaus bei Ver-
groflerung des Ringsystems kommen in auffallender
Weise im NMR - Spektrum zum Ausdruck (vgl. Tabelle1).
Wie schon frither bemerkt?, ist die aliphatische C—C-
Bindung des Tri-m-xylylens drehbar, so daf} die ali-
phatischen d-Protonen (auch diejenigen aller héheren
Ringe) als Singlett erscheinen, wihrend sie beim starr
gebauten [2,2] Metacyclophan als AA’BB’-Spektrum
auftreten.
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