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204. Hohere, kondensierte Ringsysteme 

Grosse Ringe der [2"]Metacyclophanreihe 
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.Suwzv)zavy. 12'1 ;Vlctacyclophane. [Z9j metacyclophane, and [Po] metacyclophane with a 50- 
rncinbereti ring are isolatcti in the pure state from the crude product of a WURTZ reaction with m- 
xylylene dibrornide, thus providing for the first time a complete series of cyclophanes with two to 
ten sub-units. The structure of the new ring systems is determined from their UV., IR., NMR. and 
mass spectra. The physical constants of these large carbocyclic systems arc compared with those of 
the well-known smaller metacyclophancs, particularly with respect t o  conformation, 

Einleitung. - Im Rahnien einer grosseren Untersuchung, welche die Synthese 
einer neuartigen Klasse hoherer, katakondensierter Ringsysteme [Z] [l] zum Ziele hat, 
stellten wir vor einiger Zeit [Zn]  Meta~yclophane~) mit 2,3 ,4 ,  5,6  und 8 Xylylenunter- 
einheiten dar [5]. Dabei wurde eine interessante, gesetzmassige Abhangigkeit gewisser 
physikalischer Eigenschaften von der Ringgrosse festgestellt. Die auf Grund der 
NMR.-Spektren und vor allern der Schmelzpunkte gernachten Aussagen uber die ver- 
mutliche Konformation dieser Makrocyclen liessen einc Vervollstandigung und Er- 
weiterung der [2"] Metacyclophanreihe als wunschenswert erscheinen. Wir berichten 
liier uber die Reindarstellung des noch fehlenden Zwischengliedes [PI Metacyclophan, 
des 45-gliedrigen cyclischen Nonameren uiid des 50-gliedrigen cyclischen Decameren 
I6j. Vnsere fruher geausserte Vermutung [5], dass das cyclische Heptamere einen rela- 
tiv tiefen Schmelzpunkt besitzt und gewissermassen das Ubergangsglied zwischen 
ringformigen und schlaufenformigen Konformationen bildet, hat sich bestatigt. Mit 
der erfolgreichen Reindarstellung der drei neuen Makrocyclen liegt erstmals eine 
luckenlose Reihe von Cyclophanen mit 2 bis 10 Untereinheiten vor. 

Synthesen. - Es wurde in friihereii Arbeiten gezeigt [5], dass sich von den ver- 
schiedenen Varianten der \vrrRTz-Reaktion die durch Tetraphenylathylen kataly- 
sierte, von MUELLER & ROESCHEISEN beschriebene 171 zur Synthese von [2"] Meta- 
cyclophanen besonders gut eignet. Wir haben auch im vorliegenden Fall nacli diesem 

l) Als 3.  bzw. 2,A'Iitteilung gcltcn: K.BURRI & W. JENNY, Hclv. 50, 2542 bzw. 1978 (1967); erstc 
Mittcilung: [l]. 

2, Anfragcn sind zu richtcn an W. J , ,  CIBA, 4000 Basel 7. 
3, Wir ubernehmcn hier die kiirzlich von KATZ et aZ. [31 in ~ C J  Fcrroccnophanreihe vorgeschla- 

gene, vercinfachte Nomenlrlatur. Bei hohercn Cyclophancn init mehrercn gleichen Briicken- 
gliedcrn wird durch die hochgestellte Ziffer die Anzahl der in1 Ringsystem cnthalteneii Briicken- 
glieder angegeben. In dcr Keihe der [2.2. . . .] Metacyclophane ([PI Mctacyclophanc) wird also 
z. B. das Dccamere ([Z. 2.2.2.2.2 .2.2.2.2] Metacyclophan) a1 s [2l"] Metacyclophan bezeichnet. 
Zur Norncnklatur iiberbruckter hromaten vgl. auch das Kapitel (I Xonienclature D in [4]. 

~~ ~ 
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Verfaliren gearbl&et, wobei a, or'-Dibrom-m-sylo1 riiit Katriuiii in Tetrahydrofuran 
bei - 75 bis -- 80" umgesetzt wurde. 
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Na/TH F 
~r H~C' CH2Br -800 

n = 2, 3 ,  4, 5, 6, 7, 8,  9 untl 10. 

1;ig. 1 . [217; Xetncyclopkavic iwz Dunuischichtclivounato- 
gvanzwz auj Kieselgel. 
Eluicrmittcl: Bcnzol/lIcxan 1 : 1 ; zwcimal eluierl; Ent- 
wicklung ni i t  H 2 S O 4 / 2 0 ~ ~  Kthanol und Na,Cr,O,. n: 2 3 4 5 6 '7 8 910 

Der Gelialt de!j Rolilirocluktes an cyclischen Verbindungen nirnmt mit zunehmen- 
e stark ab. Es war also zu erwarten, dass die Gewinnung grosserer Ringe 

wegen der sic11 zuseliends verkleinernden Ausbeuten init Schwierigkeiten verbundeii 
sein wird. Eine zusatzliche Erschwerung der Isolierung ergab sich aus der Tatsache, 
dass auch die Unterschiede in den Rf-U'erten mi t zunehinender Ringgrosse kleiner 
wurden (vgl. Figur 1). 

Durcli Verfeinerung des voii uns friiher [ 5 j cntwickelteii chromatographisclien 
Verfahrens konnten die tlrei erwdinten Makrocyclen in reiner Form isoliert wcrden. 
Nacli der Abtrennung von [Zz;-, [Z3] -  und i 241 Metacyclophan (genieinsam mit Tetra- 
phcnykitlian und '~etraphenylathylen) durch Eluieren init Hexan, wurde das Geniisch 
der iibrigbleibendcii liolieren Metacyclophane niit Tetrahydrofuran uiid CH,Cl, von 
der Alox-Saule ex-trahiert und noclimals auf eine gleicli posse Saule aufgetragen. Bei 
der anscl-iliesseiiden zweiten ,4uftrennung wird init Hexan, welclies kleine Anteilc 
Essigester enthalt, eluiert. Die in 'Tabelle 1 enthaltenen Werte fur die Ausbcuten sind 
nach siiulen- und duniiscliiclitcliromatograpliischem Befund abgeschatzt worden. 
Nachtragliche Verluste bei der Reindarstellung der Verbindungen durch Saulen- und 
praparative Duniiscliiclitcliroiriatographie gelien aus dein experimentellen Teil hervor. 
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Tabellc 1. Gehalt des Kohproduktes an hoherelz Metacyclophaneii ztnrl ihve Schmelzpunkte. 

[2"] Mctacyclophan 74 Gehalt 

Ansatz 1 .4nsatz 2 

Smp. 
"C 

96- 96,5" 
128-129" 

0- 5" 
100-102" 

37- 40" 
98-100" 

Physikalische Eigenschaften. - Schlnelzpunkte und Konformation. In Figur 2 
sind die Schinelztemperaturen aller dargestellten [a] Metacyclophane in Abhangig- 
keit von der Ringgrosse dargestellt. Es ergeben sich eindeutig nachfolgende Tatsa- 
chen : 

ct) In der Reihe der geradzahligen Metacyclophane ist eine sehr geringe Abnahme 
der Schmelzpunkte von n == 2 zu n = 6 und von n = 8 zu n = 10 festzustellen. 

1) Die Schmelzpunkte der ungeradzahligen Metacyclophane liegen immer tiefer 
als diejenigen der unmittelbar benachbarten geradzahligen Glieder. Die Schmelz- 

Smp 
OC 

140, 

130. 

120. 

110. 

100. 

so 

80 

70  

60 

so 

40 

30 

20 

10 
Fig. 2. Schrnelzpurikte der [2"]- 
Metacyclophane in Abhangigkeit 
von  der Ringgrosse. 
n = Anzahl m-Xylyleneinhciteri. 
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punkte dcr ungeradzahligen Tieihe nelinlcn iiiit griisser werdcndem n voii n = 3 zu 
n = 7 stark ah. 

y )  Die Schnielzpunl<te der 1ZT8] Metacyclopliane clurchlaufen bci n ~ ~ 7 ein Mininiuiii. 
Aus diesen Gesetzinassigkciten und unter Kerucksichtigung der Arbeiten von 

DALE [S] iiber konformative Effektc bei flexiblen niakrocyclischen Systemen, kiiniicn 
gewisse Ruckschlusse auf die verrriutliclic Konforination der [28t] Metacycloplianc ge- 
zogen kverden. IAe gefundenen Kegeln bestiitigcn und erganzen unsere fruheren Aus- 
fiihrungen zur Konforiiiation dcr liiihercn Metacyclopliaiic. Es sol1 darum liier nur 
noch auf die Rcdeutung des extrem tiefcn Snip. des Hcptaiiieren eingegangm wcrdcn. 

Aus Hetrachtungen an Modellen iiiit Atoiiikalotteii nach STI~AIIT/~~I(IEGI.EB geht lier- 
vor, dass 1288!Metacyclopliane mit n = 3 bis 0 - trotz der relativ freien Beweglichkeit 
der aliphatischen C-C-Rindungen - nz.1~ in ringforniigen Konforniationen vorliegen 
konnen. Grossere llinge (n 2 8) konnen, ohne dass I S ~ ~ ~ n - S p a n n u n g e n  auftretcn, in 
kompaktere, schlaufeiiforiiiige Konforniationen iibergehen. Figur 3 zeigt am I-Seispiel 
des Octameren diese zwei extrernen Moglichkeiten der Konformation. 

Der Ubergang von ringforniigen zu miiglichen sclilaufenforriiigen Konforniationen 
koinmt im Schiiielzpunktdiagrariini sehr auffallend im tiefen Sclimelzpunkt des 
Heptanieren zutn Ausdruck. 

Aus Untersuc-liung.cn in der Cycloalkanreilic (CH,), [8j gelit Iiervor, dass bei gro- 
s e n  Kingen kompaktere, unter Pnzm-Spannungen steliendc, Konforniationen be- 
vorzugt werden. Solclie Konstellationen sind sicher massgebend an einer grossen, 
konformativen Entropie-Anderung beteiligt, was sicli bei den geradzahligen Meta- 
cycloplianen ini starken Abfall des Schnielzpunktes bcirn Ubcrgang von n - 6 zu n = 

8 ausdriickt. I n  deir Sclimelzc! der ungeradzahligen Metacycloplianc sclieincn inehrere 
nicht spannungsfrcie Konformationen in1 Gleichgcwicht zu stehen. Die Zahl solclier 
ccgestorter H Konforniationen steigt mit wachsendern n, und infolgedessen nirnmt aucli 
die konformative Ihtropie-hderung zu, uni bei n = 7 cin Maximum zu erreichen. 

IR.-Spektren. &lit Ausnahme von LZ2 I Metacycloplian, welches sich durch seiiien 
besonderen sterischen Bau deutlich von den liolicren Metacyclophanen unterscheidet, 
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liefern im 113. alle (;lieder der homologen Reihe ein naliezu identisches Absorptions- 
bild. Samtliche Spektren wurden in Losung aufgenominc.n (CH,Cl, und CS,) und ein- 
zelne (n : 5, 6, 8) aucli rnit der festen Verbindung in KBr. \Vie aus Figur 4 hervor- 
geht, findet nian die erwarteten, charakteristisclien Absorptionsregionen aromati- 
scher Verbindungen und besonders von 9%-dialkylierten Benzolringen. Speziell inter- 
essiert hat der Ubergang von Hexa- iiber Hepta- zu Octa-m-sylylen, doch ist weder in 
der Lage nocli in dcr Intensitat der Banden irgendeine .hderung zu beobacliten. 

1'1g 4. I R  -.'ipekfviim von [Z8] Metacyl lophait. 
(.\ i n  C H,Cl, uncl CS,, l3 fest in l i K r  gepiesst.) 

UV.-S$ektrem Weder die Grosse des Ringes nocli die Moglichkeit, koiiipaktere 
Konforniationen anzunehmen, widerspiegeln sich in den UV-Spektren der neuen 
Makrocyclen. In Tabellt 2 werden deren Absorptionsmaxima niit den bekannten Da- 
ten von [PI- und I2*] Metacyclophan 151 verglichen. 

MARTIN et al. stellen in einer Mitteilung iiber die pliysikalischen Eigenscliaften von 
[PI-, [ Z 3 ] -  und [Z4] Netacycloplian [9] fest, dass beim Trinieren und Tetrameren eine 
zusatzliche hbsorptionsbande bei ca. 290 nni auftritt. Diese als ctbande d'interaction 
7~)) interpretierte Absorption konnen wir bei unseren Praparaten nicht nachweisen. 
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Tabelle 2. U V.-Ahsorptionsmaxima der hiiheren [2"1 Metacvclophanc iiz Isoocfan 
(Wellenliinge in nm) 

[Zn] Metacyclophan 4 4 4 3  24 
n 

6 
7 
8 
9 

10 

259 *) 265 
258 264 
258 265 
259 *) 264 
259 *) 263 

268 273 
268 *) 272 
269 273 
268 272 
268 *) 272 

*) Inflexionen. 

Massensfiektren. Die massenspektrometrische Molekulargewichtsbestimmung lie- 
ferte einen wichtigen Reitrag zur Strukturaufklarung der neuen Ringsysteme. Obtvohl 
der geringe Dampff druck cler Verbindungen zur Aufnaliine der Spektren Tiegeltempe- 
raturen bis zu 350°C erforderte, bestatigte sich glucklicherweise die schon festgestellte 
Stabilitat des imirier als Basis-Pik auftretenden Molekel-Ions. 1)arnit war die genaue 
Auszahlung diesel- liohen Massenzahlen (Vergleich mit Perfluoralkanen) gewiilir- 
leistet. 

Die ausfiihrlicli beschriebene, gesetzmassige Fragmentierung der [Zn] Metacyclo- 
phane [5]  kommt in den Massenspektren der grossen Ringe besonders auffallend zum 
Ausdruck. Nach der Aufladung eines Benzolkerns und anscliliessender horriolytischer 
Spaltung der benachbarten aliphatischen C-C-Rindung erfolgt eine H-Uinlagerung 
vom geladenen zum ungelndenen Renzylradikal. Tin Massenbereich untcrlialh des 

M- (91+n.lO4) 

d C H $ &  .104) 'YQ- CH 

10 0 CH2-CH2 n.104 CH3 

Fig. 5. I:rugmeizt ierungsschema fiir [Z"] dlelarycloplia ize. 

Tabelle 3. Massemahlen dev Fragmeitt- Ioizen im Mussenspehtrtwi won [Z1"] IWetacyclopharz. 

M -  ( m + n .  104), m = 91, 105, 119 34 == 1040 

n rn = 91 

949 
845 
741 
637 
533 
429 
325 
221 
117 

93s 
831 
727 
623 
519 
41 5 
311 
207 
103 

921 
HI 7 
71 3 
609 
5 0 5  
401 
297 
193 
89 
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Molekel-Ions trt:ten dann Fragment-Ionen in deutlichen Ijreiergruppen auf, deren 
Massenzahlen aus Figur 5 klar hervorgehen. 

In Tabelle 3 sind die berechneten und beobachteten Massenzalilen der Fragment- 
Ionen im Massenspektrum von [Po] Metacyclophan zusammengestellt. 

Figur 6 zeigt: eine Darstellung des linearisierten Spektruins von [2 g] Metacyclo- 
phan. Die m/e-Werte sind gegen die relative Ionenliaufigkeit aufgetragen, wobei der 
Basis-Pik (gleichzeitig auch Parent-Pik) gleich 100 gesetzt wurde. Auffallend ist, wie 
der mittlere Pik der Gruppen mit den Massenzalilen M - (105 -1 n . 104) stets am 
intensivsten ist, was auf den wahrscheinlichsten Zerfall liindeutet. 

Bedingt durch die naturliche Haufigkeit von IT, nininit init wachsender Anzahl 
C-htonie im Ringsystem der %-Satellit neben den1 Parent-Pik deutlich zu. Beim 
Decanieren (C80€180) erreicht die Intensitat des (M + 1)-Piks nahezu 90%) von M 
(ber. 880/,). Vergl!eiche dazu auch Figur 6 :  13CC-Isotopenpilr mit Masse 937 2 80(;i, von 

NMh'.-SPektr.en. Unter den verfugbaren spektroskopischen Daten bieten nur clie 
NMR.-Signale gewisse Anlialtspunkte, welclie auf eine Wechselwirkung zwischen ge- 
genuberstetienden Renzoleinheiten in gestreckten, schlaufenformigen Konformationcn 
hinweisen konnten. Eine Untersuchung solcher Effekte wurde vor allein durch C R A M  
et al. 1101 in der .Reihe der Paracyclophane durcligefulirt. Rei der Interpretation clcr 
Spektren kann aber meistens die eigentliclie n-Wechselwirkung von anderen, die Ke- 
sonanz beeinflussenden Faktoren, wie Spannung und Abweicliung vom ebenen Bau, 
nicht gctrennt werden. Nur wenige Beispiele sind bekannt, bei denen sicli Benzolringe 
spannungsfrei in einem kleineren als dein fur ~-Wecl-iselwirltungen notwendigen Ab- 
stand von 3,4 A gegenuberstelien. Einen besonders intercssanten Fall stellt Janusen 
dar, in welchem sicli zwei Benzolringe in eineni Abstand von 2,5 A gcgenuberstehen. 
Dies fuhrt zu einer diainagnetischen Verscliiebung der Kesonanzsignale uni 0,4 pptn 

Uei den Metacyclophanen bilden die aroniatisclien Protonen ein Spektruni vmn 
A B,C-l'yp, wahrenddem die alipliatischen, niit Ausnahrne derjenigen von [Z2]  Meta- 
cycloplian, als Siniglett erschcinen. Figur 7 zeigt den A B,C-Teil des "i\iIR.-Spektrums 
von [28]  Metacyclophan. In den esperirrientellen Spektren ist eine schwdcliere Auflii- 
sung der H,- und H,-Signale zu beobacliten als tlieoretisch erwartet wurde. Dies kann 
auf eine allylische Kopplung mit den alipliatischen H,,-Protonen zuruckgefcihrt werden. 

936 (C7zH72). 

!.Ill. 
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P 4 

Fig.8 S M X . - S p e k t v e i t  dev hbheren 
[Z"] Metucyclophurie 

IMctacyclophan 

j 29] Metacyclophaii 

Spektrcn aufgenoinmen i n  CUCI, bci 
100 M l l z  mit Tetramethylsilan als intcr- 
nem Standard (8 in ppm). 
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L)ie gcnauen (chemiselien \'erschiebungen der aromatischen und aliphatischen 
I'rotonen sind ausi Tabelle 4 zu entnehinen. ,41s Vergleich wurden wicderuni die be- 
ltannten Ilatcn von Hexa- uncl Octanierem initangcfiilirt. Mit grijsser wcrclendeni 
Iiiiig ist eine deutliclie Verschiebung der TZesonanzsignale der armnatisclieii Protonen 
nacli li6liereni Felt1 zu beotxicliten (his zu 0 , l  p p n  zwisclien dem Hexanicren u n d  den1 
Ilecanieren). Ilurch dcn nahezu lionstant bleibenden Vv'ert des H,-l'rotons kornnit cliese 
Verscliiebung aucii in Figur 8, w o  dic SMIi.-Spf.l;tren cler grossen Makrocycleii ge- 
zeigt werden, dcutlicli zurii Ausdrucl;. Ausgehentl voiii Hepta- ziini Decainercn wird 
das H,.-Signal allniahlich von den1 H,-Multiylett iiberdeckt. 

'l'nliellc 4. ('hmzi,sche ~.r i ,zr iz i rhzi i i ,~ i ' iz  tlcr Jiiilz~~r17 r t  f ~ l ~ ~ ~ c l o p i l c l  tl  e.  

Spclrtr,.ii :iufgenoniincn in C~.l)C13 1x5 100 MHz ii i i t  l'clritnicth?llsiiaIIiicll~vlsil~~ii als jntcmeiii Stmidad 
(d in ppni). 

7,21 
7,16 
7,14 
7,12 
7,lO 

6 ,N  
0,82 
6,83 
6,83 
6,82 

2,81 
2,711 
2,78 
L,7X 
2,78 

Zwei grossere Ringsysteme unbestimmter Struktur. -- Nach der saulenchro- 
inatograpliischen Abtrennung von [Po] Metacyclophan konnten, durch Steigerung der 
Polaritiit des Eluiennittels (Hesan/l,5");, Essigester), zwei weitere Fraktionen ge- 
saninielt werden, die als Hauptmenge die Produkte A und 13 enthielten. Die isolierten 
Roliprodukte (Ausbeute ca. 0,10/,) wurden durch Kristallisation aus Pentan, Hexan 
und Methanol oder durch praparative Diinnscliichtcl~ro~iatographie gereinigt. Mit 
beiden Methoden gelangten wir zu den gleiclien zwei diinnschiclitchromatographiscl~ 
einheitlichen SubstanZen, welche scharf bei 73-74' (A) uiid 90-01" (B) schmelzen. 

Die Vermutung lag nahe, den beiden neuen Verbindungen die Strukturen von 
(231j- und [ 2121 Metacyclophan zuzuschreiben, besondcrs da die Schmelzpunkte iiii er- 
warteten Rcreich liegen. Ein weitcrer Hinweis dafur, class es sich bei A um [211] Meta- 
cycloplian liandeln kiinnte, ergibt sicli aus den1 UV.-Spclitruni. Die Absorptionsban- 
den in1 UV.-Spektruni von A entsprechen denjenigen der niiichstniederen Homologen 
(vgl. Tab. 2 ) .  Tlie Extinktionskoeffizienten (vgl. Tab. S ) ,  die ja in der homologen Reihe 

Tahd l e  5. lJI/ .- .Spekt~uriz der G'erbindilrtg .-t neht-12. I Lx] L+[t'tac.ychphu>a iiz lsoocfaii. 

Octn 258 / 1740 265 / 2200 273 / 1950 
257 / 28.50 264 3250 272 / 2800 

als 1;unktion tles Illolekulargewiclites crsclieinen 151, sind aber vie1 grosser. Eine line- 
are Extrapolation Iergibt fur A cin R.lolekularh.ewiclit dcr GrSssenordnung 1 150 (ber. 
fiir 2l11 Mctacyclophan : 1 144). 

Vberraschenderweise sind aber das cliroiuatogl-apliisclie Verhalten, das N X R -  
uric1 das Massenspektruni der Verbindungen A und R niit der hnnahme eines 55- bnv. 
00-gliedrigen Ringsystems nur scliwer vereinbar. 



Die TZf-Werte von A und I3 sind wesentlicli kleiner nls fur die beiden nachstgrosse- 
ren Kinge erwartet uerden niusste (vgl. I'igur 9). Dass tliese Eigenschaft rnit einer 
konformativen Kesonderlicit des Undeca- und I>odec;imeren zusaninienhangt, ist 

Fig. CJ. I)u,z,ssrizichLchvc,n,nlogral,2n2 u o n  .4 z i i z r l  13 i z e B ~ n  d e n  hi,hcwiz [Z"] .lletac~,c/ophnisr,i 
!I<icselgel, Elution mi t  Benzol/l-Iexan ( 3 :  l).: 

niclit sehr waIirscIieinlicIi, da sich der Cbergang voii dcn ringfiirmigen zu den sclilau- 
fenformigen Konformatione~i aucli niclit i n  eiriein anormalen cliromatog-raj,liisclien 
Verlialten ausdriickt (vgl. I'igur 1 ) .  

Die NMR.-Spektren von A und 13 ahneln selir stark demjenigen von [21": Rlcta- 
cyclophan (Fig. 8). Zusatzlich enthalten sie aber drei Signale bei 6 2,28, 3,33 und 4,38 
ppm. Eine Integration dieser Signale zusamiiien rnit demjenigen der Methylenprotci- 
nen bei 6 2,80 ppni ergibt fur aromatische und aliphatische Protonen genau das er- 
wartete VerhSltnis 1 : 1 .  U'eder die Lage nocli die Intensitat dieser Signale andern sich 
bei Aufnahiiien nach langer Trocknung der Substanzcn oder bei erlioliter Teniperatur 
(bis 180" in Diplienyl2ither). 

Die niassenspelitrometrisclie Xnnlyse ergab fiir beitle I'erbindungen zwei licstiin- 
dige Parent-Pike : 

.I v z j e  832 == Masse des cyclischen Octanieren 
m/e 728 -- Masse cles cyclischen Heptaineren 

lisclien Nonanieren 
m / p  832 -: Masse cles cyc-lisc-lien Octxmeren 

In beiden Spektren treten oberlialh der angegebenen Spitzen (besonders im 1Se- 
reich m/e 1500-1800) keine Signale auf. Unterhalb der Parent-Pike sind aher die er- 
warteten Dreiergruppen (siehe Fig. 6) deutlich siclitbar. lrmkristallisierte ~cizd c-hro- 
matographierte Yraparate ergaben das gleiche Resultat. 

Es ergibt sicli also die iiberraschende Tatsache, dass zwei diinnscliichtcliroinato- 
grapliiscli einheitliche Verbindungen, welclie wesentlich kleinere Rf-Werte als i Z7 i - ,  
[28]- und [ Z9] Metacyclophan hesitzen, nach der niassexispektrometriselien Analyse aus 
eben diesen Ringsystemen aufgebaiit erscheinen. Dieser Sacliverhalt kijnnte in dcr 
Lhnalinie, dass es sich bei den Verbindungen A und R um Catenane [l2] handelt, einc 
plausible Erkliirung finden. Tlass ein Parent-Pik, welclier der Summe der Massen der 
mechanisch miteinander verkniipften Einzelringe entsprechen wiirde, nicht nacliweis- 
bar ist, spricht niclit gegen einc Catenanstruktur. Wir Iioffen, heim Vorliegen etwas 
grosserer Mengen von -4 uiid 13, durcli eine schonentlere Metliode der Molekulargc- 
wichtsbestitiiiiiung, einen eindeiitigen Strukturbewcis durclifiiliren zu kijnnen. 

Experimentelles. - 1. :I llgrmeirzc Benzerkzngeuz. 1)ic Spcktrcn wurclcn tnit folgcndcn (;era- 

ten aufgenomintm: M S .  : I)ol'p"lfoknssicrenclei- CEC Z l j l l O  T? imd (fur Masscn bis rnje 650) A T L . ~ ~  
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CH4. NNK.:  VARIAN H.1 100. Fur Spektrcn sehr kleiner Substanztncngen wurtle ein CAT ange- 
schlossen. I K .  : PERKIN-ELMER 221. UV. : C A R Y  IS. 

Die Stnp. wurden mit cincni KOFLER-Block bestiuimt untl sind korrigicrt. Fiir die Saulcn- 
chromatographic wurden clic Kohprodukte an Mox (CAMAG, hktivitat  I, neutral) atlsorbiert und 
fiber hlox (Aktivitat 11, hergcstellt durch 12 Std. Schiitteln von Alox T niit 3% Miasser) chroniato- 
graphicrt. Fiir die praparative Diinnschichtchrornatographie (PDC.) dienten Kiesclgelplatten 
(1LIERcK PI; 254, Schichtdickc 1,s mill). Identifizierungen erfolgtcn auf Dunnschicht-Fertigplatten 
(MERCK .\ntec-Tr~gt:rplatten SL 254). 

Xlle L6sungsniittel wurdcn getrocknet und uber eine geheiztc Kolonnc von 100 ctn Lange 
tlcstilliert. Das bci d!er WuRTz-Kcaktion als Losungsmittel verwendete Tetrahydrofuran (THF) 
wurde iiber CkC1, vorgctrocknet, ubcr NaH destilliert untl vor Gebrauch mchrrnals rnit frischetn 
Na-Uraht versetzt. Die Elemcntaranalysen verdanken wir den mikroanalytischen Laboratoricii 
(Lcitung Dr. W. PAIIoxvETz) der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Hasel. 

2. ~~~uRTz-~<eak t ion  mzt c(, cc'-Dibrom-in-~.~~ZoZ. Tn gut gctrocknetem Reaktionsgefass werden 1 g 
zcrschnittcner, blanker Na-Draht und eine Losung von 4 g Tctraphenylathylen in 110 nil abs. THF 
vorgelegt unrl bis zuin Restehcti der dunkclroten Fai-be heftig tnit eincni Vibrornischer unter N,- 
.\tinosphiire geruhrt. Dann fugt nian weiterc 15 g Na-Draht in 100 nil T H F  zu, lciihlt die Appara- 
tur in eincm ;~ceton/Trockeneis-Had auf - 80" und beginnt nach etwa Std. mit Zutropfcn einer 
Losung von 93 g llibi-oin-m-xylol (FLUKA purzim, unikrist. aus Methanol) in 160 ml THF und zwar 
tlcrart, dass die rot-violctte Farbe cles Geinisches gerade bestehen bleibt. Die Reaktivitat nimnit 
init Zunahnie dcs ausgefallenen NaRr langsam ab. Nach 5 untl 20 Std.  fugt nian jemeils ca. 7 g 
frisch gepressten Sa-Draht zu.  Nach insgesanit 48 Std. ist das Zutropfen becndet. Das tief blaue 
(hn i sch  wird noch cinigc Std. heftig geruhrt, dann mit 3-4 in1 Methanol entfarbt und 12 Std. bci 
Zitnrrierteiiiper~tnr stehcngelassen. Nach Filtration dcs leicht gclben Gemisches durch Hyflo- 
Supercel werden clurch Abdainpfen des LBsungsrnittels 43 g Kohprodukt erhalten. 

Chvomatographie. - a) Xbtrennung cines Gemischcs von [Z2]-, [28]- und [Z4] Mctacyclophan, 
Tetraphenplathylcn unti Tetraphenylathan : Saule ; Lange 100 cm, Durchmcsser 4 crn; Fullung 
825 g .\lox 11, Fii1lho;he 76 cm. Substanz: 43 g Rohprodukt in GOO ml Cyclohexan gclost und durch 
Einrotiercn an 120 g Alex I adsorbiert. Trocknung bei Zirnmertemperatur im Wasscrstrahlvaku- 
uni. Iiillhohe 1 3  cni. 

Tabellc 6 .  Erste Suztleiachromaiographir 

Fr. Eluiermittel In 1 1% Xussehcn DS .-Befund 

- 1 Hcxan 2000 - - 

2 ficxa1i/0,.5~)$ Essigester 3400 - - - 

3 H ~ x a n / 0 , 5 ~ %  Essigester 800 1863 olig, w. f.*) [Z5]Metacyclophan 

5 Hexan/0,5 Essigester 610 773 weiss, fest 1.Z6] Mctacyclophan 
6 Hexan/0,5:/, Essigester 900 515 o l i g t  fest 1261- und ['PI- 

7 Hcxan/0,5~4 Essigester 820 219 rihg, \v. f .  rZ81 Metacyclophan 

(1 Hcxan/l yo Essigestcr 750 3 10 Glig [Z9] Metacyclophan 

4 Hexan/O,ScVo Essigestcr 200 18 olig ? 

Metac yclophan 

8 Hexan/O,S:h Essigester 450 23 iilig ? 

3 0 Hexan/lYi Essigester 450 17 olig ? 

12 Hcxan/l;/,, Essigester 450 .i 7 olig ? 

14 Hexnn / l ,So~  Essigester 34s 24 olig ? 

16 Hcxan/l.SYA Essigester 1140 78 olig ? 

11 tIexan/l 'X Essigester 7.50 99 weiss, fest [21"]- 
Metacyclophan 

13 Hcxan/l,5yo Essigestcr 585 47 ijlig. w,  f .  I'rodukt .A 

1 5 Hcxan/l,.50/, Essigester 970 52 iilig, w. f .  I'rodiikt B 

*) w. 1. - wird nach einiger Zcit Stehenlassen fcst. 
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Bci ciner L)urchfIussgeschwindigkeit von 240 ml/Sttl. \vei-tlen (lurch 12950 nil Hexan 22,7 g 
cles oben gcnannten Gcmischcs eluiert. 

b) Isolicrung von [F- und hiiheren Mctacyclophancn (s. Tab.6) : Saulc:  \vie oben; EWlung 
800 g Alox 11, Fullhohe 73 cm. Uurchflussgcschwindigkeit 210--240 ml/Std. Substanz: 10,O g Roh- 
produkt, erhaltcn durch Extraktion der Saule unter a )  mit THF/100/b CH,OH und CH,C~l,/100;;, 
CH,OH. Adsorbicrt an 33 g .\lox I. 

[Z7j Metacyclophaiz. L)ie Fraktion 6 aus dcr obigen Saulc zcigt als Hauptkomponcnten zwci 
Verbindungen init sehr benachbarten Rf-W'crtcn. Sic wird deshalb noch einmal saulenchromsto- 
graphisch aufgetrennt (s. Tab.7). Saulc:  Hohe 20 cm, Uurchmesser 17 m m ;  Fiillung 25 g Alox 11. 
Substanz: 51.5 ing in 25 ml Cyclohexan gclost und an 2 g 1110~ I adsorbiert. Eluicrmittel: Hexan/ 
0,4% Essigcstcr. Uurchflussgcschwindigkeit 40 inl/Std. 

Tabellc 7. Zwei f e  Saulenchromatographie 

Fr. 1111 n1g Xusschen DS.-Befund 

6.1 100 - .~. 

6.2 20 53 weiss, fest [Z61 Mctacyclophan 
6.3 SO 207 d ig ,  farblos 12'1 Mctacyclophan 
6.4 20 40 olig [Z7]- und [PI- 

6.5 70 47 wciss, fest (21 Metacyclophan 
6.6 50 - ~ 

Metacyclophan 

~ 

Die endgiiltigc Abtrennung dcr noch kleincn Bcimengen an [Z6] Metacyclophan gelingt durcli 
PDC. (Eluiermittel Benzol/Hcxan 1 : 2 ) .  [Z7] llletacyclophan fallt als farbloses 01 an, das beim Ver- 
setzen mit Methanol bei ticfcr Temperatur crstarrt (Snip. 0-5"). MS., L;V.-z NMR: und 1R.- 
Spektrcn vgl. thcor. Tcil. 

C,,H,, (729,06) Rcr. C 92,26 H 7,74u/6 Gef. C 91,.j4) H 7,8"1~ 

[ZS] Metacyclophan. Fraktion 9 dcr crsten Sauicnchi-omatographie enthalt gcmass 1)s. noch 
eine Spur eines stark fluoreszierendcn Begleitstoffes ; sie wird dcshalb uber einc kleinerc Saule 
nochmals gereinigt. Saulc: H6he 12 cm, Uurchmcsscr 1,l e m ;  Fullung 6 g Alox 11, Fullhohe 6,s 
c m .  Substanz: 116 mg an 500 mg Alox 1 adsorbiert. Eluiermittcl: Hcxan/Essigester 176, Fraktio- 
nen von 30 ml. Nach der erstrn Fraktion (leer) crhalt man aus dcr zmeiten 48 nig [Z9] Metacyclo- 
phan und aus cler dritten 3 mg ciner unbekannten Substanz (US.-Befunde) als farblose Ole. 

Vor der Aufnahme der vcrschiedenen Spcktren wird d ie  [Zg]-Verbindung mit PDC. von Spuren 
am Start  verblcibcnden Verunrcinigungen bcfrcit. [Zg] Mctacyrlophan (C,,H,,, 937,37) mird aus 
Methanol in farblosen Rlattchen vom Snip. 37-40" crhaltcn. Seine Struktur wurde durch I T - ,  
IK:, MS.- und NMR.-Spektren sichergcstcllt. 

[ P 0 j  Metacyclophan. Fraktion 11 (99 mg), dreimal aus Hexan umkristallisiert, cnthalt noch sehr 
kleine Mengen von masscnspektrometrisch und dunnschichtchromatographisch identifizicrtem, 
offenkettigem Octa-nz-xvlylcn ( M +  834), dcren Abtrennung niittels PL)C. gelingt. Bei der an- 
schliessenden Iiristallisation aus CH,Cl,/Cyclohexan crhalt man 22 lug feinc wcisse Nadcln \'on? 
Smp. 98-100'. MS.., IJV:, 1K.- uncl NMR.-Spektren vgl. theor. Tcil. 

C,,H8, (1041,52) Hcr. C 92,26 H 7,7436 Gcf. C 91,64) H 7,80,6 

Produkt A .  Die Hauptkomponente der Fraktion 13 (47 nig) wird durch PDC. isoliert (Eluier- 
mittel Benzol/Hcxan 2 : 1). Aus CII,CI,/CH,OH fallen kleine Kristalldrusen vom Snip. 73-74" aus. 
Genau gleich schmilzt das aus Pentan und Methanol erhaltcnc weisse Kristallisat ( I2  mg) der ent- 
sprechenden Fraktion (82 ing) eines anderen Ansatzes. Diskussion der spektroskopischcn Uaten 
vgl. theor. Teil. 

4) Rci allcn Verbindungen, dic in tlei- letztcn Keinigungsstufe clurch PlK. isoliei-t wurden, war 
der C-Gehalt meistens etwas zu niedrig. LXes ist wahrscheiiilich auf Spurcn von lieigcmengtcni 
ICicselgel znriickzufuhrcn. 
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f ' v o d u k l  B.  Atis der l r ak t ion  15 (52 nig) wird tlic Haiiljtkomponentc \ on Itleincn 31ciigrn n i c l i ~  
iclentifizicrter Produkte tlurch PL)(:. (Eluiermittel I3cnzol/Hexan 2 ' 1) aligctrennt. .\us Cl12C12/ 
CkI,( )H crhcl t inan 'sc Mikrokristallc vnni Snip, 00- 01 '_ l k n  glcichro Snip. zcigcn 8,s itig wei- 
ssc liristall(lrnscn, die du rch  l<ristallisatIon (Hexan/Rlctlianol) tlcr cntsprec1ic:nden Fraktion 
(25 nig) cines andcren .\nsatzcs crhnltcn \\ordeii. 1)iskussion cler s~)ektroskopischcn J)aten q .  
thcoret. Teii. 

I k i l  Herren Ur. 11. l ~ u F I r a E n ,  L \ ,  ~ ~ R E K  (iVall<.) untl I)r. kI 1 IORLEI.I:R (Masscnspektrcn) in tlcn 
pli~~sikalischen 1,aboratoricn der C I  13.4 .ZK, rmxG I,i.scH.\i~~'r in T<s.sel tlankcn wir fur die :\ufnah- 
me tlcr Spcktren untl dic Bcratung bei dcren lntcrpretation. Fcrncr tlankcn wir Herrn l'rof. H. 
S I i ; S E R  (L'nivcrsitat 13crn) fiir sein stetcs Intercssc an dicscr Arbcit untl der C'IB:\ AI(TIENGESEI,I.- 
S( 'H. \FT 111 Hascl f<ir die grossziigigc l~nters tu tzung.  

205. Elektromotorisches Verhalten von Glaselektroden 
in fliissigem Ammoniak 

von W. M. Baumannl) uncl W. Simon 
Org.~rnisch-Chcmischcs T.aboratorium der Eidg. .L'cclinisclicn Hochschulc, %iirirlr 

( 2 .  1s. 6()) 

.Sumniuvj~. Glass t:lectrodcs 1)chaving as protodcs or alkali catlon electrodes in aqueous systems 
respund to  the proto-natcd solvent in liquid ammonia a t  - 38°C and  can lie used t o  nieasure thc 
activity of ?XI4'., Deviations in the response t o  the activity of NH,+ arc shown to  be duc t o  a n  
alkali metal function (alkaline error) o f  t h e  glass clcctrodcs. T h c x  selcctivitv of glass clcctrodes f<Jr 
tliffi.rcnt alkali nictal cations changes drastically lroin \\ aivr- to Iiquitl mnnionia. 

I i i i  (kgeiisatz i:u den Erg-chnissen von H E Y N  M I Z E R G I N  1, konnten wir l<~ir7,1icli 
migcii, class iiiittels gwigneter (~lascle1~trocleniiic:ssliettc~ii dic Alitivi tiit des 1)rotonier- 
tcii 1,iisunjismittel:; in fliissigciii A i i i i i i o i ~ i d <  crfasst wcrdcn kann ! 21. 1l)icsc liesultatc 
sintl in der Zwischenzeit von LENGYEL iy: CS.~KV.~KI ,  CSAKVLRI und Mitarbeitern so- 
wic von SHIVRRA (% .JOLLY lwsthtigt worden 31. .4uf GI-und dcr gcring-cn .4utoproto- 
Iyw ~ ~ ~ 1 1  Xmnionia.l< : 

NH, i- NH, 4. . ' XH: + S H ,  (1) 


