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Die drei strukturisomeren cis-Cyclooctenine 2 — 4 werden dargestellt. Im Vergleich zu Cyclooctin
(1) ist die Ringspannung dieser Systeme erhtht: sie wiichst in der Reihenfolge 1, 2, 3, 4. Die sich
daraus ergebenden Auswirkungen auf die Lebensdauer und Reaktivitéit der Verbindungen werden
diskutiert,

Synthesis of Cyclooctenynes

The three isomeric cis-cyclooctenynes 2 — 4 are prepared. The ring strain is enhanced in compari-
son to cyclooctyne (1) and increases from 1 to 4. The resulting consequences on life time and reac-
tivity of the compounds are discussed.

Durch Einfiithrung von Doppelbindungen in Cyclooctin (1) erhoht sich die Ringspan-
nung — die thermische Stabilitit sollte demgeméil abnehmen. Wihrend 1 bei Raum-
temperatur hinreichend besténdig ist, hat Cyclooctatrienin 5 bei 25°Cin 5-10-2 M Lo-
sung eine Halbwertszeit von 12 min". Die drei stellungsisomeren cis-Cyclooctenine
2 —4 ordnen sich anhand der quantenmechanisch berechneten Spannungsenergien? in
diese Reihe so ein, dafl die Spannung von 1 nach 5 wichst,

1 2 3 4 5
Zur Synthese von 2—4 haben wir die thermische bzw. mit Butyllithium induzierte
Spaltung der entsprechenden 1,2,3-Selenadiazole verwendet®.

A(130-180°C)
~Na, - Se
N,
CTN ~
557 NG
4 w c

+BuLi(-80°C)
= N3, - BuScLi

1-Cycloocten-3-in (4)

Fiir die Darstellung von 4 kommen die Selenadiazole 10 und 11 in Frage. Ausgehend
von den Ketonen 64 und 749 erhilt man mit Semicarbazid-acetat die Semicarbazone
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8 und 9. Bei der Bildung von 8 ist strikt ein Semicarbazid-Uberschuf} zu vermeiden, da
sonst auch an der Doppelbindung ein Angriff erfolgt. Die Umsetzung mit Seleniger
Séure fithrt zu 10 und 11. Der Ringschluf3 9 — 11 verlduft regioselektiv. Die Thermolyse
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iiber Kupferpulver liefert in 5— 7proz. Ausbeute reines 4. In situ wird 4 in wesentlich
besseren Ausbeuten erhalten, wie die Abfangreaktion mit Tetraphenylcyclopenta-
dienon zeigt.

Um die hohen Thermolyse-Temperaturen zu vermeiden, kann man die Selenadiazol-
ringe mit n-Butyllithium bei —80°C spalten. Da 4 selbst unter diesen Bedingungen
Butyllithium addiert, mu man das Selenadiazol im UberschuB einsetzen oder das nach
der spontanen Ringspaltung noch vorhandene Butyllithium sofort zerstéren.

1-Cycloocten-3-in (4) ist eine farblose, intensiv riechende Fliissigkeit. Bei 30°C in ca.
2.5-10~! M Lésung in CDCI, besitzt es eine Halbwertszeit von =~ 5 h. Unter Sauer-
stoffausschiu3 bei —20°C ist die Verbindung wochenlang stabil. Die hohe Ringspan-
nung duBert sich in der Reaktivitit und in den spektroskopischen Eigenschaften”.

a)

iz} T 9'%' [As

.. v ﬁ~‘ r—
JA = 5,38 ppm
{ ds 6,44 ppm

Y 3qap = 9238 Hz
Sagy = Papg = 5272 W2 !
n

4JAX = JAXI = ~1,37Hz

5

VR RCVIENRRE

6

Inr = Sopy. = 0,69Hz

b)

Abb. 1. Olefinteil der 'H-NMR-Absorption von 1-Cycloocten-3-in (4)
a) gemessen in CDCl, bei Raumtemperatur (8-Werte bez. auf TMS als int. Standard)
b) simuliert (Computerprogramm ITRCAL, Linienbreite 0.65 Hz)

Besonderes Interesse gilt der Ringinversion. Wir haben dazu das {H-NMR-Spektrum
im Bereich der olefinischen Protonen simuliert (Abb. 1). Es stellt den AB-Teil eines
ABXX'YY'’-Spinsystems dar. H, liegt im Anisotropiekegel der Dreifachbindung und
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absorbiert daher bei héherem Feld. Die chemische Aquivalenz der geminalen Protonen
Hy/Hy. bzw. Hy/H,. wird zusitzlich bestitigt durch 3Jpy = 3J5x, “Tax =*Jaxe
5 ay =3 uy und 8Jgy = SJ5y.. 4 zeigt also bei Raumtemperatur eine im Sinn der NMR-
Zeitskala schnelle Ringinversion. Die energetisch giinstigste C,-Konformation” geht
dabei in ihr Enantiomeres iiber.

Beim Abkiihlen verlangsamt sich die Ringinversion und bei — 50°C (80 MHz) beob-
achtet man im Bereich der gesittigten Protonen Koaleszenz, Bei — 70°C ist die Ringin-
version so weit eingefroren, daf3 wieder scharfe Absorptionssignale beobachtet werden.
Bei der Koaleszenztemp. kann ein AG* von 46 kJ/mol abgeschitzt werden.

Die Addition von Butyllithium an lineare konjugierte Enine verliuft im allgemeinen
nach einem 1,4-Mechanismus zu Allenen®. Bei 4 sollte jedoch eine 1,2-Addition an die
Dreifachbindung energetisch wesentlich giinstiger sein. Bei der Konstitutionsaufkli-
rung von 13 und 14 kann ein Achtring-Allen ausgeschlossen werden. Die 1,4-Addition
konnte allerdings von einer 1,3-H-Verschiebung begleitet sein. Um zwischen diesen
Maoglichkeiten zu unterscheiden, haben wir bei der Aufarbeitung mit [D,}Methanol Li-
thium durch Deuterium ausgetauscht. Insgesamt ergeben sich fiir das Reaktionspro-
dukt von Butyllithium mit einem Molekiil 4 die 5 Konstitutionsformeln A, B undI- K.
Die Addition eines zweiten Molekiils 4 fithrt bereits zu 5% Konstitutionen. Aus den
TH-NMR- und C-NMR-Off-Resonanz-Spektren der normalen bzw. der deuterierten
Addukte erkennt man, da3 sowohl die Butylgruppe wie das Deuterium an einem olefi-
nischen Kohlenstoffatom sitzen. Auch die Verkniipfung der beiden Achtringe wird
iiber olefinische Zentren vollzogen. Damit wird die Konstitution der Monoaddukte auf
die drei Formeln A, B und I und die Zahl der Bisaddukte auf 32 (C— H, L— N) einge-
schrankt.

Bei der Einfiihrung von Deuterium verschwindet in den '*C-NMR-Spektren des
Monoaddukts und des Bisaddukts jeweils das bei hochstem Feld gelegene Signal eines
olefinischen C-Atoms im Rauschen. Gleichzeitig wird ein quartires olefinisches C-
Atom durch den Effekt des benachbarten Deuteriums ein wenig hochfeld-verschoben.
Damit stehen die Konstitutionen A, B, C, E, G, H, L und M in Einklang, wobei die
letzten beiden ausscheiden, da sie aus I gebildet werden mii3ten. Aulerdem wird durch
den Deuteriumeinbau jeweils das Signal eines H-tragenden olefinischen C-Atoms
hochfeld-verschoben. Damit ist nur mehr die Reaktionsfolge 4 - A — C vereinbar. Die-
ser Isotopeneffekt ist jedoch sehr klein (< 0.1 ppm). Zur Absicherung wurde daher ei-
ne unabhingige Synthese durchgefiihrt, die 13 2 A (und damit 14 2 C) bestitigt®.

C4HoMgBr H,0
—_— —> —> + CiHao
HO C4Hg C4Hg
15 (45%) 13 (46%) 16 (11%)

1-Cycloocten-3-in (4) reagiert also mit Butyllithium bzw. 2-Butyl-1,7-cyclooctadien-
1-yllithium regiospezifisch in einer 1,2-Addition an die Dreifachbindung, wobei sich
der organische Rest in 4-Stellungen anlagert.
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1-Cycloocten-4-in (2)

Der praparative Zugang zu 2 erwies sich als erheblich schwieriger. Zwar konnte auf
iibliche Weise aus dem Keton 17'? das Semicarbazon 18 erhalten werden; mit Selen-
dioxid entsteht jedoch ganz iiberwiegend 17 zuriick. Die Konkurrenz zwischen Ring-
schluB} und Hydrolyse!? wird hier also zu Gunsten der Hydrolyse entschieden. In nur
2 —3proz. Ausbeute entsteht ein 1:1-Gemisch der 1,2,3-Selenadiazole 19 und 20.

H;N-NH-CONH; 8e0,/H20
————— —_—
88 %
el N,
17 NH-CONH,
18
Se ., N.
@NN Nﬁe
19 20

Praparativ zum Ziel fithrt ein Weg, bei dem die Doppelbindung durch Bromierung
geschiitzt wird. Da sich aus dem bromierten Keton mit Semicarbazidacetat kein einheit-
liches Semicarbazon gewinnen 14f3t, wurde das Semicarbazon 18 bromiert. Aufler 21 er-
hélt man durch transannularen Ringschlu des intermediiren Carbenium-Ions die
leuchtend gelbe Azoverbindung 23. Mit Selendioxid bildet sich aus 21 regiospezifisch
das 1,2,3-Selenadiazol 22, das mit Natriumiodid zu 19 debromiert wird.

Br®
Bry
——TT————— Bre
(- 60 °C, CHCl3, CaCO03)
“NH-CONH,
Br Br
Se0uJik0 «Br
Br® —» —
I 75% o 19 (58%)
N Na Se
NH—CONHz H2NCO-HN N.
— o 21 (46%) 22
Br
, Br
- HBI
N,
N\
NH—CONH2 N

“NH-CONH )
z CONH, 23{31%)
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Die thermische Fragmentierung von 19 liefert 1-Cycloocten-4-in (2), das in situ mit
Tetraphenylcyclopentadienon abgefangen werden kann oder durch Destillation in eine
Kiihlfalle in reiner Form zu isolieren ist. Besonders giinstig ist die Butyllithium-
Spaltung. GemaB der gegeniiber 4 kleineren Ringspannung?? ist die Reaktivitit von 2
verringert. Bei — 80°C tritt keine Addition von Butyllithium auf,

CeHs,  CeHg

C(,Hs’@\c(,ils
0
— 9
140°C 24 (54%)
A CgHg O CeHg

CeHs CgHg
/ 180°C
19 (Cu)
l—» 2 (14%)

\ LiCaHyo

-80°C

2 (50%)

2 ist bei Raumtemperatur eine farblose Fliissigkeit von intensivem Geruch. Bei zehn-
stiindigem Stehenlassen einer 7-10~! M CDCl,-L6sung bei 30°C tritt keine merkliche
Zersetzung ein. Unter Sauerstoffausschlufl kann 2 bei 0°C gelagert werden.

Im 'H-NMR-Spektrum erhilt man bei Raumtemperatur fiir die beiden chemisch
dquivalenten Protonen an C-3 ein Dublett, in dem noch die allylische Kopplung zu dem
Proton an C-1 und Fernkopplungen zu den Protonen an C-6 angedeutet sind.

30°C: 8a =88 =2,77
3 ax = Pax = 3,0 Hz

H ~60°C: §a =2,95, Sp = 2,65
H 2)p =-19,2 Hz

Bei —20°C (80 MHz) koalesziert das Signal zu einem breiten Singulett. Bei —60°C
ist die Ringinversion von 2 so langsam, dafl man fiir die Protonen an C-3 den AB-Teil
eines ABX-Systems mit zusidtzlichen Fernkopplungen erkennt. Bei der Koaleszenz-
temp. kann ein AG¥ von 52 kJ/mol abgeschitzt werden.

1-Cycloocten-5-in (3)

Erhitzt man das 1: 1-Gemisch der Selenadiazole 19 und 20 mit Tetracyclon, dann er-
hilt man die Abfangprodukte 24 und 25.

Zu einem dhnlichen Ergebnis fithrt die Thermolyse von 26. Bereits bei der Herstel-
lung von 26'? macht sich die leichte Dehydrochlorierung bemerkbar. Immerhin kann
dabei nicht ganz ausgeschlossen werden, da3 zunichst das Abfangprodukt von 5-
Chlor-1-cyclooctin entsteht und dieses unter HCl-Abspaltung in 24 und 25 iibergeht.

Chemische Berichte Jahrgang 113 162
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CeHs, C¢Hs

cm;@\cﬁﬂs 6
(o]
19,20 ——lr—* 24 +
¢ CoHy O CeHy

CeHs CgHs
C1 25
A (= Ny, -Se, ~ HCL, - CO)
— e 24 + 25
Nx _Se 6tls, CeHs

> 48% (1 :1
N CeHs CeHs »(1:1)
26 o]

Um 20 in hoherer Ausbeute darzustellen, haben wir versucht, 27 durch regioselektive
Dehydratisierung mit Methyltriphenoxyphosphoniumiodid ins Olefin zu iiberfiihren!?,
Bei der *C-NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktion zeigt sich, daB die Um-
setzung zum groBeren Teil auf der Stufe der Iodverbindung stehenbleibt. Zur Vervoll-
stindigung der Eliminierung setzten wir daher das Gemisch in DMSO mit 1,5-Diazabi-
cyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) um und erhielten die Produkte 11, 20 und CgH,,N,Se (29).
Die konjugierte Verbindung 11 entsteht dabei durch basenkatalysierte Umlagerung aus
19. Durch siaulenchromatographische Abtrennung von 20 und Thermolyse bei 180°C
auf Cu-Pulver entsteht in 12proz. Ausbeute das gewiinschte 1-Cycloocten-5-in (3). Es
ist mit der von Leupin und Wirz'9 beschriebenen Verbindung identisch.

T
) Q
N
4 11 (20%)
[H3C§(0C6H5)3]IS CN(\J
N\\N/Se _— +

—_—
Ny Se
S 20 (30%)
N 28(75%)
27 +
+
o CoHyoNySe
29 (50%)
N
20

(Cu)
20 T © 3 (12%)

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
idem Fonds der Chemischen Industrie.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: In KBr bzw, reiner Phase, Perkin-Elmer-Spektrometer 21. — PFT-'H-NMR und
13C.NMR-Spektren: WP 80 Gerat der Firma Bruker. Deuteriochloroform als Losungsmittel, 5-
Werte auf TMS als internen Standard bezogen. Massenspektren: MAT 711 Instrument der Firma
Varian, lonisierungsenergie 70 eV, — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

2-Cycloocten-1-on-semicarbazon (8): 5.0 g (40.3 mmol) 2-Cycloocten-1-on (6)5-6) werden zu ei-
ner filtrierten heilen Losung von 4.0 g (35.8 mmol) Semicarbazid-hydrochlorid und 3.3 g (40.3
mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 50 ml Ethanol gegeben. Es wird 1 h unter RiickfluB3 erhitzt.
Losungsmittel und iiberschiissiges Keton werden anschlieBend i. Vak. abdestilliert. Der Riick-
stand wird in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen und die Lésung zweimal mit 50 ml Wasser
gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO, ziecht man das Losungsmittel ab und erhilt 6.27 g 8 als
zdhe, schwer kristallisierbare Masse, die jedoch rein genug ist fiir die weitere Umsetzung zu 10.
Kristallines 8 erhilt man durch Tieftemperatur-Kristallisation (- 80°C) aus Methanol. Ausb.
3.9 g (60%, bez. auf Semicarbazid), Schmp. 158°C. — IR (KBr): 3150, 2905/2830, 1670, 1585,
1463, 1110 cm ™~ 1,

CyH sN;O (181.2) Ber. C59.64 H 8.34 N23.19 O 8.83
Gef. C59.67 H8.47 N22.99 O 8.87

6,7,8,9-Tetrahydrocycloocta-1,2,3-selenadiazol (10): Zu einer Losung von 6.27 g (34.6 mmol) 8
in 300 ml Dioxan tropft man langsam unter Riihren eine gesittigte Losung von 4.1 g (37 mmol)
Selendioxid in Wasser. Nach 24 h Riihren bei Raumtemp. zieht man das Losungsmittel bei niedri-
ger Temperatur im Rotationsverdampfer ab, nimmt in Ether auf und wischt dreimal mit 50 ml
Wasser. Nach dem Trocknen mit MgSO, und Abdampfen des Losungsmittels chromatographiert
man an einer Kieselgelsdule (4 x 52 cm) mit Benzol. Nach einer ganz geringen Vorfraktion werden
3.6 g 10 (47%) als leicht gelbe Flissigkeit erhalten, die sich nicht unzersetzt destillieren 143t.

IR (rein): 2920/2850, 1645, 1500, 1450, 1322, 1273 cm™!'. — "H-NMR (CDCL): 8=6.95 (d
vont,3J=11.8,%/=1.5 Hz, 1H, 4-H), 6.10 (d von t, >/ = 11.8, 3/ = 6.0 Hz, 1 H, 5-H), 3.0 3.4
(m, 2H, 9-H), 2.0—2.5 (m, 2H, 6-H), 1.2-2.0 (m, 4H, 7-, 8-H). — C-NMR (CDCly):
8 =159.5 (C-3a), 158.3 (C-9a), 135.8 (C-4), 119.9 (C-5), 28.8 (C-9), 26.5/25.6/22.7 (C-8,7,6). —
MS (70 eV): m/e = 186 (20%, M — N,, Selenmuster), 158 (27), 106 (29, M — N, — Se), 105 (100,
M — N, — Se — H), 104 (27), 103 (40), 91 (57), 79 (92), 78 (89), 77 (76), 39 (47).

CgHN,Se (213.1) Ber. C45.08 H4.73 N 13.14 Se 37.05
Gef. C44.87 H4.56 N 12,98 Se 37.59

1-Cycloocten-3-in (4) durch Thermolyse von 10: In einem 10-ml-Rundkolben werden 15 g
Elektrolytkupferpulver! mit 1.0 g (4.7 mmol) 10 mittels Ether homogen vermischt. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels wird der Kolben mit einer Kiihlfalle verbunden, die mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt wird. Die Apparatur wird mehrmals abwechselnd evakuiert und mit Stickstoff
gespiilt. Mit einer Vakuumpumpe und gedrosselter N,-Zufuhr stellt man einen Druck von 50 Torr
ein und taucht das Kolbchen in ein 180 °C heiBes Olbad (30 — 60 s). Danach erniedrigt man den
Druck auf 1 Torr. Die aufgetaute Kiihlfalle wird mit Ether gespiilt und das Losungsmittel bei
—10°C im Rotationsverdampfer abgezogen. Das erhaltene Produkt ist noch leicht mit 10 verun-
reinigt. Deshalb chromatographiert man an Kieselgel mit Pentan bei —30°C an einer gekiihlten
Sdule (22 x 1.8 ¢cm). Man erhilt eine farblose intensiv riechende Fliissigkeit. Ausb. 25 —35 mg
(5—7%), Sdp. —23 bis —25°C/0.25 Torr.

IR (rein): 2940/2860 (CH), 2180 (C=C), 1650 (C=C), 1450 cm~'. — Raman (CDCly): 2180.5
em~ ! (C=C). ~ "H-NMR (CDCL): 8 = 5.38 (d von t, 3/ = 9.38, %/ = 1.37 Hz, 1 H, 2-H), 6.44 (d
von t, *J = 9.38, 37 = 5.72 Hz, 1H, 1-H), 1.44 - 2.63 (m, 8 H, 5,6,7,8-H). — 3C-NMR (CDCl,):
& = 149.1 (C-1), 114.5 (C-4), 111.8 (C-2), 94.5 (C-3), 35.5 (C-8), 32.9/25.3 (C-6,7), 21.6 (C-5). —

162*
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MS (70 eV): m/e= 106 (64%, M?), 105 (31), 91 (92), 78 (100), 77 (43), 52 (32), 51 (33), 39
(37). — Hochauflosung von M¥ (CgH,): Ber. 106.078247, Gef. 106.079020.

3-Cycloocten-1-on-semicarbazon (9): 2.0 g (16.1 mmol) 3-Cycloocten-1-on (7)4-9) werden zu ei-
ner filtrierten heilen Lésung von 2.0 g (17.9 mmol) Semicarbazid-hydrochlorid und 2.0 g (24.4
mmol) Natriumacetat in 50 mi Ethanol gegeben. Es wird 1.5 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach Zu-
gabe von Wasser bis zur Triibung fallen in der Kilte farblose Plidttchen aus. Aus Methanol Ausb.
2.0 g (69%), Schmp. 174°C. — IR (KBr): 3420, 3150, 2900/2830, 1683, 1580, 1463, 1430, 1102,
1080 cm~ !,
CgHsN;O (181.2) Ber. C59.64 H 8.34 N23.19 08.83
Gef. C59.41 H8.52 N22.98 O9.09

4,5,6,7-Tetrahydrocycloocta-1,2,3-selenadiazol (11): Zu einer L6sung von 1.0 g (5.52 mmol) 9
in 70 ml Dioxan wird eine gesittigte wifir. Losung aus 1.0 g (9.0 mmol) SeO, getropft. Nach 10 h
Rithren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel bei niedriger Temp. abgezogen, der Riickstand in
50 ml Ether aufgenommen, die Losung zweimal mit 25 ml Wasser gewaschen und mit MgSO, ge-
trocknet. Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel (2 X 60 cm) mit Ben-
zol. Man erhilt eine leicht gelbe Fliissigkeit, die sich nicht unzersetzt destillieren laf3t. Ausb.
884 mg (75%).

IR (rein): 2940/2870, 1630, 1503, 1450, 1340, 1310, 1285 cm™~ !, — 'H-NMR (CDCly): 8 = 6.63
d,3J=11.2,1H, 9-H), 6.06 (d vont, *J = 11.2,%/ = 6.9 Hz, 1H, 8-H), 3.05 - 3.5 (m, 2H, 4-H),
2.5-1.98 (m, 2H, 7-H), 1.35-1.98 (m, 4H, 5-, 6-H).

BC.NMR (CDCly): 8 =159.0 (C-3a), 153.2 (C-9a), 135.3 (C-9), 118.0 (C-8), 27.6 (C-4),
26.4/24.1/22.4 (C-7,6,5). — MS (70 eV): m/e =186 (78%, M — N,, Selenmuster), 185 (23), 184
(41), 171 (37), 106 (19, M — N, — Se), 105 (100), 103 (34), 91 (46), 79 (70), 78 (70), 77 (58), 51
(30), 39 (35).

CgHoN,Se (213.1) Ber. C45.08 H4.73 N 13.14 Se 37.05
Gef. C44.90 H4.62 N 13.17 Se 37.31

Thermolyse von 11: Unter den gleichen Bedingungen wie bei 10 erhilt man in vergleichbaren
Ausbeuten 4.

Abfangreaktion von 4 mit Tetraphenylcyclopentadienon: Die Losung von 51 mg (0.24 mmol)
10 oder 11 und 110 mg Tetracyclon (0.3 mmol) in 5 ml Xylol wird 1 h unter Riickfluf} erhitzt.
Nach Abdampfen des Xylols wird an einer Sdule (2 X 60 cm) mit ALO; (Akt.-St. I) und
Benzol/Petrolether (60 —90°C) (3: 7) chromatographiert. Als erste Fraktion erhilt man farblose
Kristalle von 5,6,7,8-Tetrahydro-1,2,3,4-tetraphenylbenzocycloocten (12), die aus Ether/
Dichlormethan bei —80°C umkristallisiert werden. Ausb. aus 10 50 mg (45%), aus 11 64 mg
(58%), Schmp. 221 —222°C.

IR (KBr): 3020/3000, 2900/2830, 1600, 1493, 1442, 698 cm~ ', — 'H-NMR (CDCly): & = 5.89
, 3J=11.6, 1H, 10-H), 5.64 (d von t, 3*J = 11.6, *J = 4.4 Hz, 1H, 9-H), 2.9~2.67 (m, 2H,
5-H), 2.39-2.1 (m, 2H, 8-H), 1.77-1.2 (m, 4H, 6-, 7-H), 7.1-6.78 (m, 20H, C,-H). — MS
(70 eV): m/e = 463/462 (41/100%, M¥), 419 (11), 405 (14), 385 (21).

CyHyg (462.6) Ber. C93.46 H 6.54 Gef. C93.62 H 6.64

Fragmentierung von 10 mit Butyllithium

a) Uberschuf an Butyllithium: Zur Losung von 291 mg (1.37 mmol) 10 in 5 mi absol. THF wer-
den bei —70°C unter Rithren mit einer Spritze durch ein Septum langsam 1.25 ml (2.75 mmol) ei-
ner 20proz. BuLi-Losung in Hexan so getropft, daf die Temp. — 60°C nicht tibersteigt. Nach 10
min gibt man 1.5 m! Methanol zu und 148t erwarmen. Nach Zugabe von 20 ml Wasser wird drei-
mal mit 20 ml Petrolether (30 — 50 °C) extrahiert. Nach Trocknen mit MgSO, wird an einer Sdule
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(2 X 60 cm) mit Kieselgel und Petrolether (30 — 50 °C) chromatographiert. Als erste Fraktion er-
halt man I-Butyl-1,3-cyclooctadien (13). Bei den weiteren Fraktionen handelt es sich um verschie-
dene Selenverbindungen, die nicht niher untersucht wurden. Ausb. 94 mg (42%) 13, Sdp. 101 °C/
15 Torr.

IR (rein): 2940/2870, 1642, 1451, 693 cm ™!, — 'H-NMR (CDCL): & = 5.86 —5.37 (m, 3H, 2-,
3-, 4-H), 472-1.80 (m, 6H), 1.78—1.06 (m, 8H), 1.06—0.68 (t, 3H, CH;). — BC-NMR
(CDCL): §=142.5 (C-1), 130.4 (C-3), 126.3 (C-4), 121.3 (C-2), 38.0/30.9/30.3/29.0/23.8/
23.3/22.6 (CH,-Gruppen), 14.0 (CH;). — MS (70 eV): m/e = 164 (37%, M¥), 135 (17), 121 (29),
107 (49, M — Bu), 93 (50), 91 (35), 80 (32), 79 (100), 77 (31). — Hochauflosung (C;,H,g): Ber.
164.156494, Gef. 164.156544.

b) Aquivalente Menge Butyllithium: Bei — 80°C gibt man langsam zu einer Lésung 2.13 g (10
mmol) 10 in 25 ml absol. THF mittels einer Spritze 6.1 ml (10 mmol) einer 15proz. Butyllithium-
Losung in Hexan, so daB —60°C nicht iiberschritten werden. Nach beendeter Stickstoff-
Entwicklung fiigt man 10 ml Methanol und danach 10 ml Wasser hinzu. Nach Erwarmen gibt
man weitere 50 ml Wasser zu und extrahiert dreimal mit 100 ml Petrolether (30 — 50°C), trocknet
mit MgSO, und dampft ein. Das gelbe Ol wird an einer Saule (3.5 x 200 cm) mit Kieselgel und Pe-
trolether (30— 50°C) chromatographiert. Als erste Fraktion erhilt man 420 mg 13 (26%). Als
zweite Fraktion erhilt man als zahes Ol I-Butyl-2-(1,3-cyclooctadien-1-yl)-1,3-cyclooctadien (14).
Ausb. 340 mg (25%), Sdp. 108 -110°C/0.1 Torr.

IR (rein): 2940/2880, 1635, 1451, 698 cm ™!, — 'H-NMR (CDCL): § = 5.85—5.40 (m, 5H, ole-
fin. H), 4.7—1.8 (m, 10H, allyl. CH,), 1.8—1.06 (m, 12H, iibrige CH,), 0.9 (t, 3H, CHj). —
3C.NMR (CDCL): & = 142.2, 136.9, 136.6 (quartire olefin. C), 130.8, 130.6, 129.7, 126.2, 123.8
(H-tragende olefin. C), 33.4, 31.5, 31.4, 30.5, 29.1, 28.9, 24.5, 23.2, 23.2, 23.2, 23.1 (CH,), 14.1
(CHj). — MS (70 eV): m/e =270 (4%, M¥), 213 (5, M — Bu), 164 (49, M — CgH,,), 121 (37),
107 (59, M — Cy,Hyg), 93 (54), 91 (51), 80 (37), 79 (100), 71 (34), 67 (33), 57 (67), 55 (33), 43 (50),

41 36). CyHyp (270.5) Ber. C88.49 H11.51 Gef. C88.58 H11.63

c) Unterschuf3 von Butyllithium: Bei —80°C gibt man innerhalb von 10 s zu einer Losung von
640 mg (3.0 mmol) 10 in 10 ml absol. THF mittels einer Spritze 1.83 ml (3.0 mmol) einer 15 proz.
Butyllithium-Losung in Hexan. AnschlieBend werden sofort 1.5 ml Methanol und 1.5 m] Wasser
zugefiigt, um noch vorhandenes Butyltithium und andere lithiumorganische Verbindungen zu
zersetzen1®), Nach Erwarmen auf 0°C gieBt man auf zerstoBenes Eis und extrahiert dreimal mit
20 ml Pentan. Nach Trocknen mit MgSO, zieht man bei —10°C das Solvens im Rotationsver-
dampfer ab und chromatographiert den Riickstand bei —20°C an einer gekiihlten Siule
(2 x 80 cm) mit Kieselgel/Pentan. Als erste Fraktion erhilt man eine Spur von 13 und als zweite
Fraktion 59 mg (19%) 4. :

Fragmentierung von 11 mit Butyllithium: Wenn man die oben fiir 10 angegebenen Arbeitsbe-
dingungen anwendet, erhilt man die gleichen Produkte und analoge Ausbeuten.

Einfiihrung von Deuterium: Man zersetzt 10 wie im Verfahren b) beschrieben, wobei man statt
CH;OH CD;0D verwendet. Nach der Aufarbeitung liegen die praktisch vollstindig deuterierten
Verbindungen vor:

1-Butyl-[2-DJ-1,3-cyclooctadien: *C-NMR (CDCLy): 8=142.4 (C-1), ein C-2-Signal fehlt,
130.3 (C-3), 126.3 (C-4).

1-Butyl-2-(j2-DJ-1,3-cyclooctadien-1-yl)-1,3-cyclooctadien: '3C-NMR (CDCly): &= 136.6/
137.0 (C-1/C-2), 142.1 (C-1"), ein C-2'-Signal fehlt, 130.7 (C-3"), 130.6/129.8 (C-3/C-4), 126.2
(C-4").
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1-Butyl-3-cycloocten-1-ol (15): Zu einer auf iibliche Weise hergestellten Grignardverbindung
aus 3.0 g (21.9 mmol) 1-Brombutan und 534 mg (22.0 mmol) Magnesiumspdnen in 7 ml Ether
tropft man eine Losung von 2.18 g (17.58 mmol) 3-Cycloocten-1-on (7) in 2 ml Ether und erhitzt
2 h unter Riickflu. Nach Hydrolyse mit 2.5 g Eis gibt man 50proz. NH,Cl-Loésung hinzu, bis
sich der Niederschlag aufgeldst hat, extrahiert dreimal mit 20 ml Ether, wischt mit 20 ml Wasser
und trocknet mit MgSO,. Die Destillation bei 93°C/1.7 Torr liefert 1.43 g (45%) 15, eine zihe
farblose Fliissigkeit.

IR (rein): 3420, 2950/2890, 1658, 1472 cm™ !, — 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.95—-5.42 (m, 2H, 3-,
4-H), 2.5—-1.83 (m, 4H allyl. H), 1.78 —1.09 (m, 13 H, iibrige CH,-Gruppen und OH-Gruppe,
deren Signal bei D,0O-Zugabe austauscht), 0.9 (t, 3H, CH;). — MS (70 eV): m/e = 182 (22%,
M?), 164 (5, M — H,0), 153 (23, M — C,Hy), 125 (89, M — C4Hy), 113 (89), 97 (100), 85 (83), 82
(56), 80 (65), 79 (58), 67 (63), 58 (77), 57 (74), 55 (91), 41 (76).

C;oHy,O (182.3) Ber. C79.06 H12.16 Gef. C78.87 H12.32

1-Butyl-1,3-cyclooctadien (13) durch Dehydratisierung von 15: In einer RiickfluBapparatur mit
Wasserabscheider wird die Losung von 1.3 g (7.14 mmol) 15 und 50 mg p-Toluolsulfonsiure als
Katalysator in 40 ml Benzol 1 h 50 min gekocht. Danach wird das Lésungsmittel abgedampft, der
Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen, die Losung zweimal mit 25 ml Wasser gewaschen und
anschliefend mit MgSO, getrocknet. Nach Destillation bei 101 °C/15 Torr erhilt man 666 mg
(57%) einer farblosen Flussigkeit, die nach GC (APZ, 150°C) aus 13 (80%) und einer Verbindung
der Summenformel C;,Hy, (16) (20%) besteht. Die GC-Identifizierung wurde noch durch ein 13C-
NMR-Spektrum abgesichert. Auf eine Trennung und weitere Charakterisierung von 16 wurde
verzichtet.

4-Cycloocten-1-on-semicarbazon (18): 1.74 g (14.03 mmol) 4-Cycloocten-1-on (17)6:10 werden
zu einer filtrierten heilen Losung von 4.0 g (35.9 mmol) Semicarbazid-hydrochlorid und 4.0 g
(48.8 mmol) Natriumacetat in 30 ml Ethanol gegeben. Dann wird 1 h unter RiickfluB} erhitzt.
Nach Zugabe von Wasser bis zur Triibung fallen in der Kilte farblose Nadeln aus, die aus Metha-
nol umkristallisiert werden. Ausb. 2.23 g (88%), Schmp. 156 -157°C. — IR (KBr): 3170,
2910/2840, 1670, 1570, 1465, 1112, 726 cm ™1,

CgH sN;O (181.2) Ber. C59.64 H 8.34 N 23.19 08.83
Gef. C59.56 H 8.46 N 23.35 O08.63

Umsetzung von 18 mit Selendioxid: Die Reaktion wurde wie fiir 8 und 10 beschrieben vorge-
nommen. Nach der Aufarbeitung erhilt man ein Gemisch, das ganz iiberwiegend aus dem Aus-
gangsketon 17 besteht. Auch bei Verzicht auf Wasser und Zugabe von festem Selendioxid domi-
niert die Hydrolyse des Semicarbazons. Der geringe Anteil der beiden 1,2,3-Selenadiazole 19 und
20 (je 1 — 1.5%) wurde durch die Abfangreaktion mit Tetracyclon bestimmt.

4,5-Dibromcyclooctanon-semicarbazon (21): Zu einer Loésung von 10 g (55.2 mmol) 18 in
400 ml absol. Chloroform gibt man 10 g CaCO;-Pulver. Bei —60°C wird unter Rithren die Lo-
sung von 8.84 g Brom (55.3 mmol) in 40 ml Chloroform langsam zugetropft. Nach beendeter Zu-
gabe laft man auf Raumtemp. erwarmen, filtriert das CaCQO; ab, dampft die Losung ein, nimmt
mit 50 ml Methanol auf und versetzt mit 800 ml Wasser. Es fillt ein Niederschlag aus, den man
mehrmals mit Aceton wischt und trocknet. Ausb. 8.66 g (46%), analysenreines, farbloses Pulver,
Schmp. 153°C (Zers.). — IR (KBr): 3450/3200, 2940, 1685, 1570, 1465, 1102, 769, 697 cm~*.
CyH;sBr,N;O (341.0) Ber. C31.69 H 4.43 Br46.86 N 12.32 0 4.70
Gef. C31.59 H4.50 Br46.83 N 12.24 O 4.84

Das gelbe Filtrat wird eingedampft und an Kieselgel mit Methylenchlorid/Ether (5:1) chroma-
tographiert. Man erhalt 4.45 g (31%) gelbe, plittchenartige Kristalle von (4-Brombicyclo[3.3.0]-
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oct-1-yl)diazencarboxamid (23), die, aus Benzol/Petrolether (1:1) umkristallisiert, bei 69°C
schmelzen.

IR (KBr): 3350, 2990/2900, 1750, 1720, 1455, 1355, 715 cm 1. — UV (Ethanol): A, = 385 nm
(e =49). — 'H-NMR (CDCL,): & = 6.78 (breit, 1 H, NH) 6.29 (breit, 1H, NH), 4.55—4.30 (m,
1H, CHBr), 3.0-2.78 (m, 1H, 5-H), 2.55-1.38 (m, 10H, CH,-Gruppen). — 3C-NMR
(CDCL): & = 162.8 (CO), 90.5 (C-1), 53.8/52.4 (C-4,5), 38.1/35.8/34.3/31.4/25.7/(C-2,3,6,7,8).
— MS (70 eV): M < 1%, m/e = 189/187 (7%, M — N,CONH,), 79 (100), 44 (68).

CyH4BrN;O (260.1) Ber. C41.55 H5.42 Br30.72 N16.15 06.16
Gef. C41.71 H5.17 Br30.98 N 15.93 06.21

7,8-Dibrom-4,5,6,7,8,9-hexahydrocycloocta-1,2,3-selenadiazol (22): Zu einer Lésung von
8.34 g (24.46 mmol) 21 in 400 ml Dioxan wird bei Raumtemp. langsam unter Riihren eine gesatt.
walir. Losung von 8.5 g (76.6 mmol) SeO, getropft. Nach 14 h wird das Solvens abgezogen, der
Riickstand in 100 mi Ether aufgenommen und die Lésung dreimal mit 50 ml Wasser gewaschen.
Nach Trocknen mit MgSO,4 und Eindampfen wird an einer Sidule (4 X 50 cm) mit Kieselgel und
Benzol chromatographiert. Man erhilt 6.68 g (75%) nahezu farblose Kristalle, die, aus Hexan
umkristallisiert, bei 95— 96 °C schmelzen.
IR (KBR): 2920, 1513, 1455, 1310, 1282, 1258 em~!. — TH-NMR (CDClL): §=4.82 (m, 1H,
8-H), 4.50 (m, 1H, 7-H), 4.0—2.8 (m, 4H, 4-, 9-H), 2.5--1.7 (m, 4H, 5-, 6-H).
3C.NMR (CDCly): 6 = 160.5 (C-3a), 152.5 (C-9a), 55.9/55.6 (C-8,7), 30.7/28.6/27.6/25.4 (C-
9,6,5,4). — MS (70 eV): m/e =346 (9%, M — N,, Selenmuster), 186 (71, M — N, — Br,), 185
(69), 184 (44), 183 (51), 106 (97, M — N, — Se — Bry), 105 (100), 104 (98), 103 (62), 91 (86), 79
(96), 78 (73), 77 (70), 39 (56).
CyH,Br;N;Se (373.0) Ber. C25.76 H2.70 Br42.85 N 7.51 Sc21.18
Gef. C26.01 H2.70 Br43.07 N7.50 Se20.72

4,5,6,9-Tetrahydrocycloocta-1,2,3-selenadiazo! (19): 40 ml n-Propanol, 5 ml Wasser und 28 g
Nal werden in einem Rundkolben auf 95— 105 °C erhitzt. Dazu gibt man 2.25 g (6.03 mmol) 22
und riihrt 5 h bei dieser Temperatur. Nach Abkiihlen wird eine Lsung von 1.0 g Natriumthiosul-
fat in 50 ml Wasser zur Entfernung des entstandenen lods zugegeben. Man ethert aus, trocknet
mit MgSQO, und trennt die Polymeren an einer kurzen Kieselgelsidule mit Benzol ab. Das so gewon-
nene Produkt enthilt noch etwa 40% Ausgangsverbindung. Daher wird das obige Verfahren wie-
derholt. Nach der Chromatographie an einer Kieselgelsdule (3 x 80 ¢m) mit Benzol erhilt man
745 mg (58%) einer blaBgelben Fliissigkeit (19), die sich nicht unzersetzt destillieren l4ft.

IR (rein): 2950/2880, 1658, 1510, 1460, 1360, 1300, 1283, 883, 810, 759 cm~!. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 5.9~ 5.4 (m, 2H, 7-, 8-H), 3.76 (d, 2H, 9-H), 3.35 (t, 2H, 4-H), 2.2 1.86 (m, 2H,
6-H), 1.8—1.46 (m, 2H, 5-H). — BC.NMR (CDCL): &=159.2 (C-3a), 158.9 (C-9a),
130.4/126.9 (C-8,7), 26.7/25.9/25.4/24.0 (C-9,5,6,4). — MS (70 eV): m/e = 186 (7%, M — N,,
Selenmuster), 106 (15%, M — N, — S¢), 105 (100, M — N, — Se — H), 91 (35), 79 (55), 78 (39), 77

“@3)- CgH oN,Se (213.1) Ber. C45.08 H4.73 N 13.14 Se 37.05

Gef. C45.18 H4.66 N 12.95 Se 37.21

1-Cycloocten4-in (2)

a) Durch Thermolyse von 19: Die Thermolyse wurde nach der Vorschrift fiir die thermische Ge-
winnung von 4 vorgenommen. Aus 1.093 g (5.13 mmol) 19 erhiilt man 75 mg (14%) 2, eine farb-
lose intensiv riechende Fliissigkeit, die bei 11 —12°C erstarrt. — IR (rein): 2960/2880, 2280, 2220
(C=C), 1635, 1452, 696 cm~!. — Raman (CDCL): 2212 cm~!. — 'H-NMR (CDCly):
8=59-537 (m, 2H, 1-, 2-H), 2.87-2.62 (m, 2H, 3-H), 2.42—-2.0 (m, 4H, 7-, 8-H),
1.94-1.56 (m, 2H, 6-H). — *C-NMR (CDClLy): 6 =133.1/129.8 (C-1,2), 96.0/95.8 (CH4,5),
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26.9/26.8 (C-7,8), 20.2/20.0 (C-3,6). — MS (70 eV): m/e =106 (22%, M?¥), 105 (31, M — H), 91
(100), 78 (42); Hochauflosung von M¥ (CygH,q): Ber. 106.078247, Gef. 106.078021.

b) Durch Fragmentierung von 19 mit Butyllithium: Zu einer Lésung von 335 mg (1.57 mmol) 19
in 10 ml absol. THF werden bei — 80°C unter Riihren mit einer Spritze so langsam 0.96 ml (1.57
mmol) einer 15proz. Butyllithium-Lésung in Hexan getropft, daf} die Temperatur — 60 °C nicht
iibersteigt. Nach Beendigung der N,-Entwicklung gibt man 2 ml Methanol und 2 ml Wasser hinzu
und lafBt erwirmen. Nach Zugabe von Eisstiicken extrahiert man dreimal mit 50 ml Pentan und
dampft bei 0°C ein. Nach Chromatographie an einer Sdule (2 X 50 cm) mit Kieselgel und Pentan
erhdlt man 83 mg (50%) 2.

5,6,7,10-Tetrahydro-1,2,3,4-tetraphenylbenzocycloocten (24): Man erhitzt die Losung von
70 mg (0.33 mmol) 19 und 151 mg (0.39 mmol) Tetracyclon in 7 ml Xylol 1 h unter Rickfluf.
Nach Abdampfen des Losungsmittels und Chromatographie an 50 g ALO; (Akt.-St. I) mit
Petrolether (60-90°C)/Benzol (7:3) erhdlt man 82 mg (54%) Abfangprodukt. Schmp.
207 —208°C (Ether + wenig CH,Cl, bei —80°C).

IR (KBr): 3080/3020, 2930/2850, 1600, 1495, 1442, 742, 698 cm~!. — 'H-NMR (CDCly):
§=7.1-6.76 (m, 20H), 5.86—5.45 (m, 2H, 8-, 9-H), 3.33-3.30 (d, 2H, 10-H), 2.90 (t, 2H,
5-H), 2.3—-1.84 (m, 2H, 7-H), 1.57—-1.22 (m, 2H, 6-H). — MS (70 eV): m/e =462 (100%,
M), 396 (34), 395 (93, M — CsH,).

CyH;p (462.6) Ber. C93.46 H6.54 Gef. C93.57 H 6.61

Thermolyse von 19/20 bzw. 26 in Gegenwart von Tetraphenylcyclopentadienon: Die Umset-
zung und Aufarbeitung wird wie bei 10 oder 11 durchgefiihrt. Aus einem 1:1-Gemisch von 19 und
20 oder aus reinem 26 erhalt man jeweils ein 1:1-Gemisch aus 24 und 25 (48 — 60%). Die 1dentifi-
zierung erfolgte durch spektroskopischen Vergleich mit den reinen Abfangprodukten 24 bzw. 25.

4,5,8,9-Tetrahydrocycloocta-1,2,3-selenadiazol (20): Die Losung von 3.48 g (15.13 mmol)
27 12) in 10 ml absol. HMPT wird bei Raumtemp. zu einer Losung von 20 g Methyltriphenoxy-
phosphoniumiodid in 120 ml absol. HMPT getropft. Nach 18 h Riihren wird in 600 m1 Wasser ge-
schiittet und viermal mit 100 ml Petrolether (30 — 50 °C) extrahiert. Die vereinigten Extrakte wer-
den zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Eindampfen des
Solvens werden 2.56 g Riickstand erhalten, die laut 13C-NMR—Spektrum aufler 19 und 20 haupt-
sdchlich 28 enthalten.

Zur Vervollstindigung der Eliminierung I6st man den Riickstand in 40 ml DMSO, versetzt bei
Raumtemp. mit 1.3 ml (10.52 mmol) DBN, schiittelt nach 15 h Riihren in 150 ml Wasser und ex-
trahiert viermal mit je 40 ml Petrolether (30— 50°C). Nach dem Trocknen mit MgSO, werden
1.6 g eines gelben Ols erhalten, das sich laut 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren aus 50% einer
Verbindung CgH;oN,Se (29)17, 20% 11 und 30% 20 zusammensetzt. Die Trennung erfolgt an ei-
ner Kieselgelsdule (2 x 80 cm) mit Benzol, wobei die gewiinschte Verbindung 20 als 3. Fraktion er-
halten wird. 20 ist eine hellgelbe Fliissigkeit, die sich nicht unzersetzt destillieren Lift.

IR (rein): 2920/2830; 1655, 1510, 1480, 1445, 1360, 1305, 882, 765, 712 cm~™!. — 'H-NMR
(CDCly): 6 =5.78—-5.22 (m, 2H, 6-, 7-H); 3.78 ~3.19 (m, 4H, 4-, 9-H); 2.78 -2.44 (m, 4H, 5-,
8-H). — BC.NMR (CDCly): 8=159.4 (C-3a); 158.8 (C-9a); 129.3/ 127.1 (C-7,6);
27.8/27.6/27.4/25.5 (C9,8,54). — MS (70 eV): m/e=185 (20%, [M—~ N, — H]*, Selen-
muster), 106 (20), 105 (100), 104 (18), 103 (21), 91 (40), 79 (76), 78 (25), 77 (33), 39 (27).

CgHgN,Se (213.1) Ber. C45.08 H4.73 N 13.14 Se 37.05
Gef. C45.17 H4.61 N 12.92 Se 37.30
1-Cycloocten-5-in (3) durch Thermolyse von 20: Thermolyse und Isolierung werden wie die Ge-
winnung von 4 aus 10 vorgenommen. Aus 82 mg (0.38 mmol) 20 erhilt man 5.0 mg (12%) 3
(Schmp. —10°C). Die Identifizierung wurde durch Vergleich der spektroskopischen Daten mit ei-
nem authentischen Produkt!4) vorgenommen.
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