
Die Verbindungen 3 wurden durch Elementaranalysen, 
IR-, ' H -  und '-'C-NMR- sowie Massenspektren charakteri- 
siertLIo1. Die Rontgen-Strukturanalyse von 3c beweist die 
Richtigkeit der Zuordnunged"] (Abb. 1). 
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Abb. I. Struktur von 3c im Krirtall [ I  11 

Die Heterocyclen 3 lagern sich in saurer und basischer 
Losung unter Desilylierung in die entsprechenden f i  ri- 
dine urn. 3a ergab bei Raumtemperatur mit Trifluoressig- 
saure (Molverhaltnis 1 :2) in Chloroform (48 h) oder niit 
lodwasserstoffsaure in Benzol (6 h), das heiDt mit Reagen- 
tien, die die Protodesilylierung von Vinylsilanen hervorru- 
fen'"], quantitativ den Ester 4 (Fp = 196- 198°C). Die 
Ringverengung von 3a fand auch unter den Bedingunpen 
der normalen Esterhydrolyse statt (KOH, EtOH, RiickfluB, 
5 h), wobei die Saure 5 (Fp= 180-182°C) uber das Kali- 
umsalz erhalten wurde; auch 4 lie13 sich zu 5 hydrolisie- 
ren. 

Die hier beschriebene Synthese eroffnet einen leichten 
Zugang zu 1,5-Diazocin-2( 1H)-onen 3, die unseres Wis- 
sens noch nicht beschrieben worden ~ i n d l ' ~ ] .  Analoge Per- 
hydroderivate liegen in den Homalin-Alkaloiden vo+' ']; 
substituierte 3,4-Dihydro- 1 ,5-benzodiazocin-2( 1 H)-one 
sollen biologisch aktiv sein["]. 
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I71 Arbeirsvor.schrift: Zu einer LBsung von 5 mmol I in 12 mmol Et,N wurde 
unter Argon langsam eine L8sung von 6 mmol CI2SiPh2 in 20 m L  Benzol 
gegeben. Die Mischung wurde etwa 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
filtriert (E1,NHCI) und mit 6 mmol Acetylendicarbonsaureester 24 h auf 
60°C erhitzt. Nach Hydrolysieren mit 80 mL 2~ H2S04 wurde mit Ether 
extrahiert und eingeengt; Sadenchromatographie (Silicagel. Hexan- 
Ether 2 : 1) und Umkristallisation (Hexan-Chloroform) ergaben reine 
Diazocine 3. Die Diazasiline 2 konnten vor dem Zusatz des Esters 
durch Abdestillieren des LBsungsmittels im Vakuum und Umkristallisa- 
tion aus Hexan-Chloroform isoliert werden. 
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Stabile Selenocarbonyl-ylide** 
Von Rudolf Allrnann, Franz-Josef Kaiser, Magda Krestel 
und Gunther Seilz* 

Geeignet ,,push-pull" substituierte Carbonyl-ylide['.21 
oder Thi~carbonyl-yl ide[~~ haben eine zur Isolierung aus- 
reichende Stabilitat und konnten wahrend der letzten zehn 
Jahre eingehend untersucht werden. Isolierbare Selenocar- 
bonyl-ylide waren dagegen bisher unbekanntL4'. Wir be- 
richten uber Synthesen und charakteristische Eigen- 
schaften erster, stabiler Verbindungen dieses Typs mit Cy- 
clopropenylium- und Bis(methy1en)- oder Bis(imino)cyclo- 
propanid-Funktionen als stabilisierenden Termini. 

Wie wir fanden, ist die Selonfunktion in den aus den Cy- 
clopropenyliumsalzen 6 und Natriumhydrogenselenid gut 
zuganglichen Diaminocyclopropenselonen l I S 1  ausrei- 
chend nucleophil, urn Triethylamin aus den Zwitterionen 
214 oder 317] zu verdrangen. Zur Synthese von 4a [Aus- 
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beute 84Y1, Fp = 178°C (Zers.)] geniigt einstiindiges Erhit- 
Zen in wasserfreiem Dichlormethan bis zur Beendigung 
der Triethylaminentwicklung; die Synthese von 5c [Aus- 
beute 85%, F p =  230°C (Zers.)] gelingt durch einstiindige 
Reaktion in siedendem Ethanol. Die gewiinschten Seleno- 
carbonyl-ylide 4 und 5 fallen nach Abkiihlen der Reakti- 
onslosung als farblose bis blaBbeige, an der Luft stabile 
Kristalle aus und konnen aus Nitromethan umkristallisiert 
werden. 4c [Fp=207"C (Zers.)] lieB sich in 52proz. Aus- 
beute auf einem zweiten Weg gewinnen. Dazu wurde 2 mit 
frisch bereitetem Natriumhydrogenselenid in das Salz 7Is1 
iibergefuhrt, das mit dem Salz 6c"' glatt zum Selenocarbo- 
nyl-ylid' 4c reagiert. 

Die Konstitutionen 4 und 5 werden durch Elementar- 
analyse und Spektren (Tabelle 1) gestiitzt. Die Zuordnung 
der Signale in den besonders aussagekraftigen '%-NMR- 
Spektren gelingt durch Vergleich mit den Daten der eben- 
falls neuen, selenverbriickten Dreiringverbindungen 8 und 
9. Das Dikation-Perchlorat 8a laBt sich (neben 8c) aus 6c 
und la  als Produkt einer Symmetrisierungsreaktion ge- 
winnenl'"l [Ausbeute 22%, Fp-233°C (Zers.) aus CH3CN/ 
Ether]. Das schwerlosliche Natriumsalz des Dianions 9 
entsteht durch Umsetzung von 7 mit 2 [Ausbeute 50%, 
Fp>30O0C, aus CH3CN/CHC13]. 8c und 9 sind gegen- 
iiber 4c, der zwitterionischen Kombination beider Drei- 
ringderivate, thermodynamisch instabil : Beim Erhitzen der 
Salze 8c und 9 in Acetonitril erhalt man 4c (Ausbeute 
42%) neben einer bisher nicht identifizierten gelben Sub- 
stanz. Bemerkenswert ist, da13 die G("C)-Werte fur den ka- 
tionischen bzw. den anionischen Terminus z. B. von 4a na- 
hezu mit denen im Dikation von 8a bzw. im Dianion von 9 
ubereinstimmen (Tabelle 1). Das Auftreten von je zwei Si- 

1 2 ,  A = C(CN)2 4, A = C(CN), 

3, A = N-CN 5, A = N-CN 

2 

NaHSe/EtOH NaHSs/EtOH 

6c 7 
1) CH3CN. 50 OC 

+ la$2) NaCIO, + 
8a + 8c 

NR2 A A 
ac 9, A = C(CN)2 

a, NR, = N 3 : b .  N R 2  = N A 0 ;  c, NR, = N(i-C3H7), 
L/ 

Tabelle 1 .  Ausgewiihlte spektroskopische Daten von 4a, 5a, 8a und 9. 1R (KRr): i; [cm-'1 (C,=Dreiring); UV: I,,,, 
[nml(Ig&); ' C N M R  (25 MHz, 44 und 54 in [DJDMSO, 8a in CD,CN, '"C-NMR-Signale des Solvrns als Standard, 9 
in DZO, Dioxan ext.): GWerte. 

Verb. IR uv 

, , ,  . . . 
54 
8n 1900, 1595 (C,) 
9 

2160 (CN), 1910, 1840, 1610, 1440 (C,) 

2215,2200 (CN), 1835, 1440 (C,) 

44 2205.2190 (CNh 1905. 1830. 1605. 1455 (C,) 332 sh (3.93), 287 (4.54) 
237 (4.49). 312 (3.67) 
272 (4.18) 
287 (4.78), 343 (4.10) 

87.5 107.6 
C N t l 1 8 . 4  

138.6 142.6 

C - 32.3 
50.2: 52.2 j (y NC' 'CN 

24.8 + u 
4a 

22.2 / 

86.0 ojy h Se y 
139.4 

53.7; 52.2 + ( '1 
2 CI04Q 

CN7 N 

26.0 --+ U U 
23.3 / 8a 

88.2 100.7 
CN t 120.4 

138.4 151.5 

52.1; 50.3-3- A "CN 

NC 

24.7+ v 
5a 

22.2 P 

106.3 
I C N C 1 1 9 . 6  

c c-- 34.7 
NC/"CN NC' 'CN 
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gnalen fur die Nitril-C-Atome und die zum Piperidin-N a- 
standigen C-Atome in 4a weist auf eine Rotationshinde- 
rung und damit auf eine hohe Bindungsordnung der ent- 
sprechenden Bindungen an beiden Dreiringen hin. 

15 
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Laticyclische 1,5-Konjugation zwischen 
parallel angeordneten, benachbarten 
Azo- und Phenylengruppen** 
Von Karin Beck und Siegjiried Hiinig* 

Seit Auffinden des ersten Systems 1 rnit parallel ange- 
ordneten, benachbarten C=C/N=N-Bindungen"I mit ana- 
lysierter''' laticyclischer 1,5-Konjugation"' wurden allge- 
meine Synthesen entwickelt, urn mit cyclischen Azinen als 
elektronenarmen Dienen durch [4 + 21-Cycloadditionen 
verwandte Systeme auf~ubauen[~]. Dabei zeigte sich, daD 
die GroDe des Ringes (Funfring (5), Sechsring (6)), uber 
den die n-Briicken gespannt sind, keinen EinfluB auf die 
glatte [2 + 2]-Photocyclisierung zu Diazetidinen rnit Klfig- 
struktur hatl'",51. Dies gilt fur C=C(5)/N=N(6) (z. B. l), 
C=C(6)/N=N(6), C-C(5)/N=N(5) und, wie 7 zeigt, auch 
fur C=C(6)/N=N(5) (weitere Beispieler63. Wir priiften 
nun, ob bei Ersatz der Etheno- durch eine o-Phenylen- 
briicke in diesen Systemen eine bisher nicht bekannte 
[6 + 21-Photocyclisierung unter Beteiligung der Azobriicke 
stattfindet. 

Abb. I .  StruFtur von 4c im Kristall. Pnma, u =  15.919(3), b= 13.05011). 
r =  11.927(3) A, 2=4.  prrr = 1.334 gcm-' (mit 4H20 in der Elementarzelle), 
2014 Reflexe, R=0.067, R, =0.075. Die Methylwassentoffatome (alle in 
Staffelform) wurden nicht gezeichnet. Die Spiegelebene verlauft durch die 
Atome Se. CI-10 und NS, 6,8,9 sowie zwischen CI I-CI I'etc. Die Schwm- 
gungsellipsoide (aul3er fur H) entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlic h- 
ken. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen b r m  
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 I g- 
genstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSO- 
5 1666, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

Die Struktur von 4c wurde rontgenographisch bestimmt 
(Abb. 1). Danach liegt der planare anionische Terminus in 
einer Spiegelebene. Der nahezu ebene kationische Temii- 
nus ist senkrecht dazu angeordnet und wird von der Spie- 
gelebene halbiert. Beide Dreiringe enthalten eine lange 
und zwei kurze Bindungen'"]; die Bindungen zu den Ring- 
substituenten sind durch einen hohen Doppelbindungsaii- 
teil (n = 1.5) charakterisiert. Der CSeC-Bindungswinkel bc- 
tragt 92.8", die. beiden C-Se-Bindungen differieren niit 
1.88 und 1.90 A nur geringfiigig. Dem entspricht eine 
C,,-Se-Bindungsordnung von n = 1.0. 

1 3 

hu (> 300 nm) k e h e  
Heaktion 

4 

Wir teilen hier das erste positive Ergebnis mitl']. Die ge- 
wiinschte o-Phenylenbriicke kann mit einem der Cycload- 
denden (hier Benzobarrelen 6) oder durch nachtragliche 
Umwandlung der Doppelbindung in einen Benzolring ein- 
gefiihrt werden. 

Das trimere 4,4-Dimethyl-4H-pyrazol 5 reagiert unter 
Prot~nenkatalyse~~l rnit 6 zu einem 4 : I-Gemisch der Ad- 
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