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Vor kursem berichteten wir iiber die Synthese van Cyclodecapentaenen 

mit einer 1. 6-Heteroatombsiicke, dem 1.6-Oxido-cyclodecapentaen und 

dem N-Acetyl-1.6-imino-cyclodecapentaen (V) 1) . Letsteres war als Vor- 

stufe des 1.6-Imino-cyclodecapentaens (I) gedacht, das uns u. a. deshalb 

interessierte, weil es eine gewisse Verwandtschaft mit den Porphyrinen 

(II = Porphin) und Chlorinen aufweist: Sowohl I als such II enthalten mit 

aromatischem Charakter verbundene 7’C -Elektronensysteme (lo- bsw. 

18TI -Elektronen), in deren diamagnetischem Abschirmungsbereich sich 

2) Imino-wasserstoffatome befinden . Bei den Porphyrinen kommt die Aro- 

matizitat des Kerns vor allem darin sum Ausdruck. dafl in ihren NMR- 
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Spektrsn die Resonanzen der peripheren Protonen bei sehr niedrigem 

(etwa ..l bis lt),‘die der Iminoprotonen dagegen bei auffallend hohem 

3) Feld (etwa 14C) erscheinen . 

Ve rsuche, N-Acetyl-1.6-imino-cyclodecapentaen (V) durch alkalische 

oder s sure Hydrolyse van der urspriinglich als Schutz eingefiihrten Acetyl- 

gruppe zu befreien, schlugen fehl, weshalb nunmehr angestrebt wurde, 

das Azisidin III selbst durch Bromierung-Dehydrobromierung in I umsu- 

wandeln. 

LisB man auf III ‘) in Methylenchlorid bei -15’ Brom einwirken, so 

entstand ein stabiles Tetrabromid (moglicherweise ein Gemisch van Stereo- 

isomeren) vom Schmp. 152-153’ (Zers.), das aufgrund seiner Spektren 

die Struktur IV mit unberiihrtem Aziridinring besad. Das Tetrabromid 

spaltete beim Behandeln mit Natriummethylat in Tetrahydrofuran bei 

O-10’ vier Mol Bromwasserstoff ab, wobei in 75-pros. Ausbeute ein ein- 

heitliches gelbes Produkt vom Sdp. o o2 60-61’ anfiel; Schmp. 16’ (aus 
. 

Methanol). 

& -B;&-= - & 
III IV I 

Die Verbindung stellt das gesuchte 1.6-Imino-cyclodecapentaen dar, 

denn wie aus Abb. 1 ersichtlich, entspricht der Habitus ihres NMR- 

Spektrums vollig dem des 1.6-Methano-cyclodecapentaens 4) . Bei tiefem 

Feld erscheint das den acht vinylischen Protonen susuordnende A2B2- (bzw. 

A4B4)-System r-nit dem Zentrum bei 2.8~;(Kohlenwasserstoff: 2.9 Z; 

Oxide-Verbindung 2.6Z), wahrend das iiber dem Zehnring befindliche 

NH-Proton bei 11.175 absorbiert und demzufolge die Abschirmung durch 

den Ringstrom im 10X -Elektronensystem deutlich verspiirt. Vom Blick- 

winkel der NMR-Spektren gesehen, ist es somit in der Tat gerechtfertigt, 

I und II als verwandte aromatische Systeme aufoufassen. 
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Abb, 1: NMR-Spektrum van 1.6-Imino-cyclodecapentaen (I) 

(b0 MHz, in CC14, TM.5 als innerer Standard) 

250 300 350 400 mp 

Abh. 2: UV-Spektren in Cyclohexan van: 
1. &Imino-cyclodecapentaen (I) 
N-Methyl-l. 6-imino-cyclodecapentaen (VI) ------- 
N-Acetyl-1.6-i&no-cyclodecapentaen (V) _.-.-.-.-. 
1.6-Methane-cyclodecapentatn . .._ . . . . . . . . . . 
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Die UV-Spektren van I und seinem nachstehend beschriebenen N- 

Methyl-Derivat VI (Abb. 2) stimmen mit den einander sehr ghnlichen 

Spektren van 1.6-Methano- und 1.6-Oxido-cyclodecapentaen in den 

Grundziigen fraglos Uberein, eeigen indessen einige Eigentttmlichkeiten. 

wie etwa das Fehlen van Feinstruktur in der llngstwelligen Bande van 

VI, deren Ursachen in einer gemeinsamen Studie mit Prof. E. Heil- 

bronner nachgegangen wird. 

Das nur schwach basische 1.6-Imino-cyclodecapentaen liefert mit 

HCl in Pither ein Hydrochlorid, Schmp. 120’ (Zers.). das in methano- 

lischer Losung rascher Zersetzung unterliegt. Da13 sich das Salz van 

V I VI 

I ableitet, folgt aus seinem NMR-Spektrum (A2B2-System zentriert bei 

2.2cund breites Singulett bei 3.9t ; Flichenverhiltnis 8:2; Lbsungs- 

mittel: Dimethylsulfoxyd-d6) sowie aus dem Befund, da8 es mit verdiinn- 

ter Natronlauge in das Imin zurtickverwandelt wird. Bei der Reaktion mit 

Acetylchl.orid in Pyridin-Chloroform entstand das schon frtiher beschrie- 

bene N-A.cetyl-1.6-imino-cyclodecapentaen vom Schmp. 161 o 1) . Zur 

Gewinnung des N-Methyl-Derivats VI erwies es sich als zweckmagig, 

I sun8chs.t mit Methyllithium in Xther bei -60° in die N-Lithium-Verbin- 

dung tiberzufiihren und diese mit Methyljodid umsusetzen. VI wurde so 

in 80-proz. Ausbeute als gelbe Verbindung vom Sdp. 0 3 77O, Schmp. 50-51’ 

(aus Methanol) erhalten. Im NMR-Spektrum der N-Methylverbindung 

geben die acht vinylischen Pro&en zu einem bei 2.9t zentrierten A2B2- 

System AnlaO, woraus mit Vorbehalt auf eine rasche Inversion der 

Methylgruppe geschlossen werden kann. Die hierzu komplementare Lage 

der N-Methylprotonen bei 9.4 Z (scharfes Singulett). also bei relativ 

hohem Fsld, erscheint folgerichtig, wenn man ein Molekiilmodell mit 
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unmittelbar itber der 3.4- bzw. 8.9-Bindung angeordneter Methylgruppe 

zugrundelegt. 

Weitere Untersuchungen iiber die Chemie van 1.6-Imino-cyclodeca- 

pentaen und seiner Derivate sind im Gange. 
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