Zum UV-Spektrum von (/) [1] ist nachzutragen, dal} es
auBer den Banden bei 256 (¢ = 68000), 259 (63000) und
298 mp (6200) noch eine langwellige Bande mit acht Maxima
zwischen 350 und 400 my (¢ zwischen 95 und 185) besitzt,
durch die der Kohlenwasserstoff gelbstichig erscheint [6].
Tieftemperatur-NMR-Spektren (bis —145°C) geben keinen
Anhaltspunkt fiir das Vorliegen einer fluktuierenden Struk-
tur; der Habitus des Spektrums bleibt unverdndert [7]. Ge-
gen die friher ebenfalls erwogene valenzisomere Cyclopro-
panstruktur des Kohlenwasserstoffs ist als weiteres Argu-
ment die 13C—H-Kopplungskonstante der CHy-Wasserstofl-
atome ven 142 Hz anzufithren [71. Mit diesern Wert wire der
durch Molekiilmodelle nahegelegte C—CH>—-C-Winkel von
etwa 90° gut zu vereinbaren [8].
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[2] (1) zeigt im chemischen Verhalten auffallende Ahnlichkeit
mit dem trans-15.16-Dimethyldihydropyren, das ein 14-w-Elek-
tronensystem aufweist. V. Boekelheide u. J. B. Phillips, Proc.
nat. Acad. Sci. USA 51, 550 (1964).

[3] Reaktion von (1) mit Brom bei —10 °C ergibt ebenfalls das
Monosubstitutionsprodukt; bei —75°C entsteht dagegen ein
Tetrabrom-Addukt vom Fp = 145—146 °C, das nach den Spek-
tren Cyclopropanstruktur besitzt.

[41 Fiir die Diskussion der NMR-Spektren danken wir Dr. H.
Giinther und Prof. A. A. Bothner-By.

[5] Persénliche Mitteilung von Prof. J. D. Dunitz, E.T.H. Zirich.
[6] Mit der theoretischen Auswertung der Spektren von (/) und
seinen Derivaten befalBt sich Prof. E. Heilbronner, E.T.H.
Ziirich.

[71 Diese Messungen verdanken wir Dr. J. B. Lambert, Calitornia
Institute of Technology, Pasadena, Calif. (USA).

[8]1 C. 8. Foote, Tetrahedron Letters 1963, 579; K. Mislow, ibid.
1964, 1415.

Cyclodecapentaene mit einer 1.6-Heteroatom-
Briicke [*]

Von Prof. Dr. E.Vogel, Dipl.-Chem. M. Biskup,
Dipl.-Chem. W. Pretzer und Dr. W. A. Boll

Institut fiirr Organische Chemie der Universitat Kdln

Synthese und Eigenschaften von 1.6-Methano-cyclodecapen-
taen [1] rechtfertigen die Erwartung, daB die Dehydrohaloge-
nierung der Tetrabromide (3) und (6) mit geeigneten Basen
zu stabilen, durch Sauerstoff bzw. Stickstoff iiberbriickten
Cyclodecapentaenen (1) fithrt. Die analoge Thioverbindung
diirfte aller Wahrscheinlichkeit nach leicht Schwefel unter
Naphthalinbildung eliminieren.

(1), X = CHy, O, NCOCHs, (S}

Das aus {2) [2] erhiltliche Tetrabromid (3), Fp = 152—154°C
(vermutlich ein Isomerengemisch), ergibt bei der Umsetzung
mit Kaljum-tert.-butylat in Ather bei —10 °C eine blaBgelbe

i Br Q Br
-7 0" ~ w0
Br Br

(2) (3)

bestindige Verbindung, Fp = 52--53 °C, der Summenformet
Ci9HgO (Ausbeute 60 ¢;). Das NMR-Spektrum der Sub-
stanz besteht lediglich aus einem symmetrischen A,B;-Sy-
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stem, zentriert bei 2,56 7. Das UV-Spektrum zeigt Maxima
bei 257 (¢ = 74500) und 302 my (7100) sowie etwa sechzehn
weitere Maxima zwischen 345 und 435 my (e zwischen 50 und
300). Diese Spektren entsprechen denen des 1.6-Methano-
cyclodecapentaens, womit erwiesen ist, dal3 das gesuchte 1.6-
sauerstoffiiberbriickte Cyclodecapentaen (1), X = O, vor-
liegt [3].

Auch das chemische Verhalten von (1), X = O, steht mit der
vorgeschlagenen Struktur in Einklang. Wéhrend sich bei der
Behandlung mit Siuren «-Naphthol und andere Produkte
bilden, isomerisiert die Verbindung bei der Chromatographie
an Silicagel zum I-Benzoxepin (4) [3], einer gelben Fliissig-

(1, X =0 —» @
o

4)

keit vom Kp = 101-102°C/14 Torr, n® = 1,6015, (Ausbeute
bis 77 %). Die Struktur des Umlagerungsproduktes ist gesi-
chert durch die Spektren und durch die katalytische Hydrie-
rung zum bekannten Tetrahydro-l-benzoxepin, Fp = 30°C
[4].

Das fiir die Synthese von (1), X=NCOCH3, benétigte Aziri-
din (5}, Kp == 76—77 °C/0,6 Torr, wurde aus dem Nitroso-
chlorid [2] von 1.4.5.8-Tetrahydronaphthalin nach der Me-
thode von Closs [5] gewonnen. Bromierung des Acetylderi-
vats von (5}, Fp = 73—-74 °C, lieferte ein oliges Tetrabromid
(6), das sich mit Kalium-tert.-butylat in Tetrahydrofuran
bei —15°C unter Bildung von (1), X=NCOCHS;, hellgelbe
Kristalle vom Fp = 160—161°C, dehydrohalogenieren lieB

NH _COCH;
Br. Br
4 — — (1), X=NCOCH,
Br Br
(5) (6)

(25-30 %) [6]. Als wichtigstes Argument fiir die Cyclodeca-
pentaen-Struktur (1}, X=NCOCH3, ist wiederum das NMR-
Spekfrum zu werten; in diesem erscheint ein A;B,-System,
zentriert bei 2,35 7 (8 Protonen), sowie ein CHz-Singulett
bei 8,97 7. Zugunsten von (1), X=NCOCHs3, spricht auBer-
dem das UV-Spektrum, das mit Maxima bei 252 ( = 57000),
299 (5500), 387 (300), 398 (500) und 408 myp (570) vorziiglich
mit den Spektren von (1), X=CHjy, und (1), X=0, iiberein-
stimmt [7].
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[*] Wir sehen uns zu dieser Mitteilung veranlaflt, da unser Prin-

zip der Synthese 1.6-iiberbriickter Cyclodecapentaene inzwischen
von einem anderen Arbeitskreis angewandt wurde.
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