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Es werden die mehrstufigen Synthesen der 1,2,3-Selenadiazole 13 und 23 und ihre thermische und
alkalische Fragmentierung beschrieben. Das besondere Interesse gilt dabei der Bildung der hoch
gespannten Cycloalkine 4 und 5, die durch Abfangreaktionen in situ nachgewiesen werden.

On the Formation of Dibenzo-fused Seven-membered Cyclic Alkynes

The multi-step preparations and the thermal and alkaline fragmentations of the 1,2,3-selenadi-
azoles 13 and 23 are described. The most interesting feature of this investigation is the formation
of the highly strained cycloalkynes 4 and 5 which were trapped in situ.

Wihrend das hochgespannte Cycloalkin 1 in reiner Form noch kurze Zeit haltbar
istD, 14Bt sich das niedrigere Homologe 2 nur mehr in Lésung handhaben!. Die Anel-
lierung von Benzolringen vergrofert dabei die Ringspannung im Vergleich zu den
Grundkérpern Cyclooctin und Cycloheptin ganz erheblich?. Bei dem dibenzokonden-
sierten System 33~ verstarkt sich dieser Effekt noch — andererseits ist die Dreifach-
bindung als das reaktive Zentrum im Molekiil sterisch besser abgeschirmt, so daf3 der
geringeren thermodynamischen Stabilitiat eine groflere kinetische Stabilitdt entgegen-
steht. 3 ist in der Tat in reiner Form bei Raumtemperatur viele Monate bestindig. Die
thermische Zersetzung tritt erst oberhalb von 150°C ein. Wir haben nun die Verbin-
dungen 4 und § untersucht. Derivate von 4 und § wurden bereits von Tochtermann und
Mitarbb.” % beschrieben.

4:X = CH,
5:X =8
4 (80-240°C)
2 / hy (men®) -
R
1\{ R-Li (- 80°C)
Rlzzl_ N — R!-C=C-R?
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Chem. Ber. //4(1981)

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981
0009 —2940/81/0707 — 2382 $ 02.50/0



Uber die Bildung von dibenzoanellierten Siebenring-Alkinen 2383

Zur Gewinnung von gespannten Cycloalkinen hat sich die Fragmentierung von 1,2,3-
Selenadiazolen besonders bewdhrt!%!", Dabei stehen eine Reihe von Varianten zur
Verfiigung, die ganz unterschiedliche Arbeitsbedingungen erlauben.

Synthese und spektroskopische Charakterisierung der 1,2,3-Selenadiazole

Eine geeignete Vorstufe fiir 10,11-Didehydro-5 H-dibenzo[a, d]cyclohepten (4) ist das
Selenadiazol 13. Bei der Synthese gingen wir von 2-Benzylbenzoeséiure (6) aus. Fiir die
Arndt-Eistert-Homologisierung wird iiber das Sédurechlorid 7 mit Diazomethan im
UberschuB das Diazoketon 8 hergestellt. Zur Gewinnung der 2-Benzylbenzolessigsgure
(10) empfiehlt sich der Umweg iiber den tert-Butylester 9'%. Die Wolff-Umlagerung
selbst wird dabei nach Newman und Bea!'» mit Silberbenzoat und Triethylamin durch-
gefihrt.

Nach der Esterhydrolyse 9 — 10 mit p-Toluolsulfonsdurehydrat wird der Ringschluf3
zum 5,11-Dihydro-10 H-dibenzola,d]cyclohepten-10-on (11) in Polyphosphorsiure
vorgenommen. Uber das Semicarbazon 12 erhilt man schlieflich das gewiinschte
Selenadiazol 13.

aC
CH,CgHg

R % Ausb,
COo,H

cocl 97 7205
H3PO4
COCHN, 84 10— .O

CH,CO,tBu 55
10 | CH,CO,H 37

O oo N

HZNCOHN\N

HINNHCONHI ! H:SeOJ *Q‘

Im UV-Spektrum von 13 beobachtet man drei intensititsstarke Maxima bei A =
333 nm (loge = 3.7), 284 (3.85), 206 (4.65) und eine breite Schulter bei 245 (4.15). Das
IR-Spektrum zeigt typische Streck- und Ringgeriistschwingungen bei 1490, 1430 und
1310 cm~! und die CH-Beugeschwingung von o-disubstituierten Benzolringen bei 763
cm~!, In der 'H-Kernresonanz findet man neben dem Multiplett der aromatischen Pro-
tonen (7.5 = 8 = 7.2) ein scharfes Singulett fiir die CH,-Gruppe bei § = 3.77. Beim
Abkiihlen verbreitert sich dieses Signal zunichst, spaltet bei 271 K auf und geht bei
233 K in ein AB-System mit normaler Linienbreite iiber. Die geminale Kopplungskon-
stante J, 5 betrdgt dabei 13.4 Hz. Dieses Verhalten 148t sich auf die mit sinkender Tem-
peratur langsamer werdende Ringinversion zuriickfithren. Bei der eingefrorenen ener-
giearmsten Konformation von 13 hat man in der Methylengruppe ein pseudoaxiales
und ein pseudoidquatoriales Proton, die chemisch nicht dquivalent sind. Aus der Ko-
aleszenztemperatur laBt sich fiir die Inversionsbarrieren ein AG*-Wert von 56 kJ/mol
abschitzen. Beim 7-Ringketon 11 spalten die beiden Methylen-Singuletts (§ = 4.20 fiir
H,C-11 und 4.06 fiir H,C-5) bei 233 K noch nicht in AB-Systeme auf, d. h. die Inver-
sionsbarriere ist fiir 11 wesentlich niedriger.
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2384 M. Lorchund H. Meier

Im Massenspektrum von 13 erscheint die Molekiilpeakgruppe mit dem typischen
Selen-Isotopenmuster mit nur ganz geringer Intensitit. Die elektronenstoB-induzierte
Fragmentierung liefert das [M — N, — H]*-Fragment als Basispeak (m/e = 269). Im
nichsten Schritt wird unter Bildung von C,sHg (mit m/e = 189) Selen eliminiert.

Zur Synthese des Schwefel-analogen Systems 23 geht man von 2-Iodbenzoesaure (14)
und Thiophenol (18) aus. In der ersten Stufe erhilt man 2-(Phenylthio)benzoesiure
(16), die iiber den Alkohol 17, das Chlorid 18 und das Nitril 19 zur Carbonsiure 20 ho-
mologisiert wird. Der Ringschlu} zu Dibenzo[b, f]thiepin-10(11 H)-on (21) erfolgt wie-
derum in Polyphosphorsdure. Dieser SyntheseprozeB geht auf Jilek et al.'® zuriick und
wurde von uns nur geringfiigig modifiziert.

R % Ausb,
CO,H Cu, KOH R 16 | CO,H
@ + HS —_— 16 17 | CH,OH 67
1 90% SC.H
sfls 18 | CH,Cl 86
14 15 19 | CH,CN 94
20 | CH,CO,H 84

H
. HNCO-N,
HyN-NHCONH; H,$¢0,
————— D ———
SO = A 0 -
21 22

Im Massenspektrum von 23 tritt die Molekiilpeakgruppe wie bei 13 nur ganz schwach
auf. Das [M — N,]*"-Fragment mit dem typischen Selen-Isotopenmuster hat bei
m/e = 288 maximale Intensitidt (77%). Der 100%-Peak wird fiir das Fragment [M —
N, — Se]** bei m/e = 208 gefunden. Dabei handelt es sich mit groBer Wahrscheinlich-
keit um das Molekiil-Ion des Cycloalkins 5.

Das IR-Spektrum von 23 zeigt Streck- und Ringgeriistschwingungen bei 1470, 1423
und 1308 cm~! und die CH-Beugeschwingung von o-disubstituierten Benzolringen bei
750 cm~!. In der *C-Kernresonanz erscheinen die 12 benzolischen C-Atome zwischen
& = 128.9 und 135.6. Bei tieferem Feld liegen die durch Heteroatome substituierten
Kohlenstoffatome: C-3a bei & = 160.3 und C-12b bei 157.5.

Thermische und alkalische Fragmentierungen

Beim Erhitzen spaltet 13 praktisch vollstindig molekularen Stickstoff ab. Das entste-
hende Primérfragment kann sich zum 1,4-Diselenin 24 dimerisieren oder unter Selen-
Eliminierung in das Cycloalkin 4 iibergehen. Der Aufbau der hohen Ringspannung ist
energetisch so ungiinstig, dai} der Eliminierungsweg mit relativ geringen Ausbeuten ab-
l4uft. 4 14Bt sich mit Tetraphenylcyclopentadienon (25) zum Tribenzocycloheptenderi-
vat 27 abfangen. Besser bewihrt sich der Rhodiumkomplex 26!¥. Die Spaltung der
C - Se-Bindung wird dabei durch die Se — P-Wechselwirkung erleichtert'®, Man erhalt
als Abfangprodukt das Chinonsystem 28.
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Um die hohen Thermolysetemperaturen zu vermeiden, haben wir 13 bei —70°C mit
n-Butyllithium in THF versetzt. Neben geringen Mengen einer Verbindung, bei der es
sich um den hydrolysierten Selenether 29 (H anstelle von Li) handeln kénnte, isoliert
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man das polycyclische Selenophen 30. Dieses ist kein Folgeprodukt des 1,4-Diselenins
24, vielmehr ist eine Addition von 29 an 4 anzunehmen, wobei sich unter Cyclisierung
n-Butyllithium abspaltet!?,

Auch bei 30 sind die Protonen der Methylengruppen bei Raumtemperatur chemisch
dquivalent (8§ = 3.87, scharfes Singulett), obwohl im Vergleich zu 13 die Ringinversion
sterisch stark behindert ist.

Die Thermolyse von 23 lduft ganz dhnlich ab wie die thermische Fragmentierung von
13. Hauptreaktion der Priméirfragmente ist wiederum die Dimerisierung. Das Cycloal-
kin 5 entsteht jedoch, wie die Abfangreaktionen mit Tetraphenylcyclopentadienon (25)
und dem Rhodiumkomplex 26 zeigen, in grofierem Umfang.

23
140—130%[-1«,
. =~ O
o - Dimerisier.
= "o
S -Se S 61%
; J

H

Q SeCHy

34 (38%)

Bei der Butyllithiumspaltung von 23 entsteht nicht das zu 30 analoge Selenophen,
sondern man isoliert nach der Hydrolyse den Selenether 34.

Schiufibetrachtung

Die Cycloalkine 4 und 5 koénnen durch thermische Fragmentierung der 1,2,3-
Selenadiazole 13 und 23 erzeugt und ,,in situ* umgesetzt werden. Durch die zweifache
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Uber die Bildung von dibenzoanellierten Siebenring-Alkinen 2387

Anellierung von Benzolringen ist die geometrische Ringspannung gegeniiber den
Grundkorpern erheblich gesteigert. Der Einbau von Schwefel bewirkt, da3 5 etwas we-
niger gespannt ist als 4. Dennoch reicht auch bei 5 die kinetische Stabilisierung durch
die von den Benzolkernen bewirkte sterische Abschirmung der Dreifachbindung nicht
aus, um 5 in reiner Form zu isolieren'®. Bei den alkalischen Spaltungen von 13 und 23
wird das Selen nicht oder nur teilweise eliminiert. Gerade bei der Lésung der C - Se-
Bindung muf} die Ringspannung aufgebaut werden! Die Aktivierungsbarriere fir die-
sen Schritt wird damit so hoch, dal Ausweichreaktionen bevorzugt sind. Zum Ver-
gleich sei daran erinnert, da} Cyclooctin aus dem entsprechenden Selenadiazol mit
Butyllithium nahezu quantitativ in Freiheit gesetzt wird!'?.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

UV-Spektren: In Cyclohexan, Beckman Acta VIl und Cary 118c. — IR-Spektren: In KBr bzw.
reiner Phase, Perkin-Elmer-Spektrometer 21. — PFT-'H-NMR- und 3C-NMR-Spektren: WP 80
und HFX 90 Gerite der Firma Bruker. Deuteriochloroform als Losungsmittel, 5-Werte auf TMS
als internem Standard bezogen. — Massenspektren: MAT 711 Instrument der Firma Varian,
Ionisierungsenergie 70 eV. — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

2-Benzylbenzolessigsiure (10): Die Ldsung von 20 g (0.090 mol) 2-Benzylbenzoesiure (6) in
100 ml wasserfreiem Ether wird mit 3 Tropfen Pyridin und 15 ml (ca. 25 g, 0.21 mol) Thionyl-
chlorid versetzt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschliefSend erhitzt man 15 min unter Rickflup}
auf dem Wasserbad. Danach wird das Losungsmittel und das iiberschiissige Thionylchlorid im
Rotationsverdampfer abgezogen. Das Siurechlorid 7 bleibt als gelbes Ol zuriick. Man gibt es in
100 ml absol. Petrolether (30 — 50°C), schiittelt die Lésung einige min bei Raumtemp. und fil-
triert dann den ungeldsten Riickstand ab. Beim Stehenlassen iiber Nacht bei — 65 °C scheidet sich
das halbfeste Saurechlorid 7 ab (Rohausb. 21.1 g, 97%). Es kann ohne zusétzliche Reinigung wei-
terverarbeitet werden.

Zu einer aus 30.9 g (0.30 mol) N-Methyl-N-nitrosoharnstoff gewonnenen Lésung von Diazo-
methan in 600 m! Ether tropft man bei 0°C unter Riihren langsam die Ldsung von 7 in 50 ml was-
serfreiem Ether. Die Temp. steigt dabei leicht an. Danach l4Bt man die Reaktionsmischung bei
Raumtemp. stehen. Um das iiberschiissige Diazomethan zu vertreiben, leitet man einen kriftigen
Stickstoffstrom durch die Ldsung. Der Ether wird dann im Rotationsverdampfer bei 25 °C abge-
zogen. Das Diazoketon 8 bleibt als gelber Festkorper zuriick und wird aus Ether umkristallisiert.
Ausb. 18.1 g (84%), Schmp. 71°C.

8 wird in 280 ml wasserfreiem fert-Butylalkohol gelost. Unter Rithren tropft man innerhalb 1 h
die Lésung von 0.5 g trockenem Silberbenzoat in 5 ml frisch destilliertem Triethylamin zu 19,
Nach einer kurzen Induktionsperiode l4uft die Reaktion unter milder Stickstoff- und Warmeent-
wicklung ab. Wenn das ganze Silberbenzoat zugegeben ist, wird 1 h unter RitckfluB} erhitzt und
dann tber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Die Losung wird mit 25 ml Wasser behandelt,
durch Celite filtriert und das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Um die letzten
Spuren von fert-Butylalkohol zu entfernen, gibt man 50 ml Benzol zu und zieht das Solvens erneut
im Rotationsverdampfer ab. Die Losung des Riickstands in 125 ml Ether wird mit Wasser,
10proz. Salzsaure, gesattigter NaHCO,;-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen. Man trock-
net mit Magnesiumsulfat und destilliert zunichst bei Normaldruck den Ether ab. Der 2-Ben-

Chem. Ber. //4(1981)



2388 M. Lorchund H. Meier

zylbenzolessigsdure-fert-butylester (9) wird dann im Hochvak. iiber eine kurze Kolonne destilliert.
Ausb. 12.5 g (55%), Sdp. 122°C/0.03 Torr.

Die Losung des Esters 9 in 65 ml Benzol wird mit 0.63 g p-Toluolsulfonsiure versetzt und 2 h
unter Riickfluf3 gekocht. Die Benzolldsung wird nach Abkiihlen dreimal mit Wasser sidurefrei ge-
waschen, getrocknet, das Benzol i. Vak. entfernt und der feste Riickstand in der Hitze in Ethanol
mit Aktivkohle behandelt. Danach 143t man ihn aus n-Hexan auskristallisieren. Reinausbeute
3.75 g (37%) 10, Schmp. 90°C20),

5,11-Dihydro-10H-dibenzofa,djcyclohepten-10-on (11): Aus 10 mit Polyphosphorsdure nach
der Literatur2!),

5,11-Dihydro-10 H-dibenzofa, d]cyclohepten-10-on-semicarbazon (12): 3.0 g Semicarbazid-
hydrochlorid werden mit 3.0 g wasserfreiem Natriumacetat verrieben und in 50 ml Ethanol aufge-
kocht. Das dabei ausfallende Natriumchlorid wird abfiltriert. Das heifle Filtrat wird mit 1.4 g
(7 mmol) 11 versetzt und 1 h auf 60°C erhitzt. Die Lésung wird mit wenig Wasser bis zu einer
leichten Triibung versetzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das Semicarbazon aus. Es wird aus Etha-
nol umkristallisiert. Ausb. 1.3 g (73%), Schmp. 254°C.

8 H-Dibenzo{3,4:6,7]cyclohepta[l,2-dJ-1,2, 3-selenadiazo! (13): 600 mg (2.3 mmol) 12 werden
in 30 m! Dioxan gel6st und unter Lichtausschluf} mit einer gesattigten, wafirigen Losung von
0.50 g (4.5 mmol) Selendioxid versetzt. Man rithrt bei Raumtemp. und gibt nach 24 h nochmals
100 mg (0.90 mmol) festes fein pulverisiertes Selendioxid zu. (Der Reaktionsverlauf wird diinn-
schichtchromatographisch verfolgt.) Nach etwa 40 h ist die Reaktion beendet. Man entfernt das
Losungsmittel bei 30 °C im Rotationsverdampfer, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und ex-
trahiert mehrmals griindlich mit Ether. Die tiber Natriumsulfat getrocknete Etherphase wird vom
Solvens befreit, der Riickstand mit wenig Benzol versetzt und an Kieselgel mit Benzol als Elu-
tionsmittel chromatographiert. Als erste Fraktion erhilt man Spuren einer nicht niher untersuch-
ten Verbindung, danach das Selenadiazol 13, das aus Ether/Petrolether (30 — 50 °C) umkristalli-
siert wird. Ausb. 420 mg (59%), Schmp. 133°C. — UV (Cyclohexan): 333 nm (log e = 3.7), 284
(3.85), 245 breite Schulter (4.15), 206 (4.65). — IR (KBr): 1490, 1430, 1310, 895, 773, 763,
733 cm~!. — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 7.5—7.2 (m, 8H, aromat. H), 3.77 (s, 2H, CH,). — MS
(70 eV): m/e = 298 (1%, M*", Selenmuster), 270 (62, [M — N,]*°, Selenmuster), 269 (100,
[M — N, — H}*, Selenmuster), 189 (33, C;sHg'), 176 (26, C4Hg "), 163 (11, C;3H7).

CysHgN,Se (297.2) Ber. C60.60 H 3.37 N9.43 Se 26.60
Gef. C60.49 H3.22 N9.41 Se 26.78

2-(Phenylthio)benzolessigsdure (20)
2-(Phenylthio)benzoesdure (16) wurde nach Literaturdaten hergestelit und iiber die Stufen 17,

18 und 19 zu 20 homologisiert14. Die Ausbeuten (s. bei der Formel) differieren etwas von den
Literaturwerten 14),

Dibenzofb, f]thiepin-10(11 H)-on (21)2: 12 g (50 mmol) 20 werden mit 48 g Polyphosphorséu-
re 1 h unter Rithren auf 125 °C erhitzt. Nach Abkiihlen verdiinnt man mit 140 ml Wasser und ex-
trahiert mit Benzol. Die Benzolphase wird mit Sproz. Natronlauge gewaschen und iiber MgSO,
getrocknet. Nach Abdestillieren des Solvens verbleibt ein 6liger Riickstand, der an einer Kieselgel-
sdule (60 x 4 cm) mit Benzol chromatographiert wird. Als erste Fraktion erhalt man geringe Men-
gen eines nicht niher untersuchten Ols. Als zweite Fraktion wird 21 eluiert, das aus Ethanol um-
kristallisiert wird. Ausb. 6.6 g (60%), Schmp. 73 °C.

Dibenzofb, f]thiepin-10(11 H)-on-semicarbazon (22): 12 g Semicarbazidhydrochlorid werden
mit 12 g wasserfreiem Natriumacetat verrieben, in 200 ml Ethanol aufgekocht und heif} filtriert.

Chem. Ber. /14(1981)
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Zum Filtrat gibt man 6.0 g (30 mol) 21 und erhitzt 1.5 h unter Riickfluf3. Beim Abkiihlen kristalli-
siert das Semicarbazon aus, das aus Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 5.5 g (74%), Schmp.

243°C.
C;sH;3N;0S (283.4) Ber. C63.58 H4.62 N14.82 05.67 S11.31

Gef. C63.94 H4.67 N15.07 O5.45 S 10.87

Dibenzo[2,3: 6,7]thiepinof4,5-d]-1,2, 3-selenadiazol (23): 4.0 g (14 mmol) 22 und eine gesittigte,
wilirige Lésung von 2.0 g Selendioxid werden in 150 ml Dioxan gegeben und unter Lichtaus-
schiuB bei Raumtemp. geriihrt. (Die Reaktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt.)
Nach 24 h werden weitere 200 mg festes SeO, zugefiigt. Nach ca. 3 Tagen hat sich das gesamte Se-
micarbazon umgesetzt. Man destilliert das Dioxan im Rotationsverdampfer ab, nimmt den Riick-
stand mit wenig Wasser auf und extrahiert griindlich mit Ether. Die iber MgSO, getrocknete
Etherphase wird vom Solvens befreit, und der feste Riickstand aus Petrolether (30— 50 °C)/Ether
umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (80%), Schmp. 138 °C. — IR (KBr): 1470, 1423, 1308, 893, 765, 750,
701 em~!, — BC.NMR (CDCHy): 8 = 160.3 (C-3a), 157.5 (C-12b), 135.6, 135.6, 135.4, 134.2,
134.2, 133.8, 132.9, 131.1, 130.7, 129.9, 128.9, 128.9 (12 aromat. C). — MS (70 eV): m/e = 316
(4%, M*", Selenmuster), 288 (77, [M — N,]*°, Selenmuster), 208 (100, (M — N, — Se]**).

C,4HgN,SSe (315.3) Ber. C53.34 H2.56 N 8.88 S$10.17 Se 25.05
Gef. C53.12 H2.41 N8.87 S10.31 Se 25.29

Thermolyse von 13 ohne Abfangreagenz: 400 mg (1.35 mmol) 13 werden, mit 2 g Glaspulver
vermischt, in das Thermolysegefi} gebracht. Man spiilt mit Stickstoff, evakuiert auf 10 Torr und
taucht in ein 170 °C heifes Siliconbad. Die Reaktion ist nach etwa 1 h beendet. Das Gemisch wird
mit Benzol extrahiert, die Losung eingeengt und an einer Kieselgelsdule (60 x 3 cm) mit Benzol als
Eluierungsmittel chromatographiert. Als erste Fraktion erhdlt man [0H,20H-Bisdibenzo-
[3,4:6,7]cycloheptaf1,2-b: 1',2'-e]{1,4]diselenin (24), das bei etwa 340 °C (Zers.) schmilzt. Ausb.
140 mg (38%). — IR (KBr): 1560, 1480, 1440, 750 cm ™ 1 - MS (70eV): m/e = 540 (11%,M*",
Se,-Muster), 460 (44, [M — Se}**, Se-Muster), 380 (100%, {M — 2Se] *").

C;30H;0Se; (538.4) Ber. C66.93 H 3.74 Se29.33 Gef. C66.78 H 3.67 Se 29.55

Thermolyse von 13 in Gegenwart von Tetraphenyicyclopentadienon (25): 200 mg 13 (=0.7
mmol) und 1.2 g 25 werden in 7 ml Xylol bei etwa 140 °C unter Riickflufl gekocht. Die Reaktion
wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach 4 Tagen hat sich das Selenadiazol fast voll-
standig zersetzt. Die Xylollosung wird eingeengt und tiber AL, O, (neutral, Aktivitdtsstufe I) mit
Petrolether (50— 70°C)/Benzol (7:3) filtriert. Man erhilt damit das Abfangprodukt 1,2,3,4-
Tetraphenyl-9 H-tribenzofa,c,ejcyclohepten (27), das aus Petrolether (60 — 90 °C) umkristallisiert
wird. Es beginnt sich oberhalb von 355°C zu zersetzen. Ausb. 10 mg (3%).

C4Hyp (546.7) Ber. C94.47 H5.53 Gef. C94.47 H5.53

Thermolyse von 13 in Gegenwart des Rhodiumkomplexes 26: 50 mg (0.17 mmol) 13 und
346 mg (0.34 mmol) 26'% werden in 10 ml 1,2,4-Trimethylbenzol gelost und unter Stickstoff auf
ca. 180 °C erhitzt. Die diinnschichtchromatographische Verfolgung zeigt, dafl nach 2.5 h das Sele-
nadiazol praktisch vollstindig zersetzt ist. Das Reaktionsgemisch wird dann auf eine Kieselgel-
sdule (2 x 40 cm) aufgetragen. Mit Petrolether (60— 90°C) wird das 1,2,4-Trimethylbenzol elu-
iert. Mit Benzol erhilt man als erste Fraktion, wie oben beschrieben, das Diselenin 24, als zweite
Fraktion das intensiv gelbe Abfangprodukt 28, das mit Triphenylphosphanselenid verunreinigt
ist. Eine zweite Sdulenchromatographie unter denselben Bedingungen liefert 13 mg (14%) 12, 14-
Dimethyl-10, 16-diphenyl-5 H-dibenzof3',4' : 6',7'Jcyclohepta[l',2" : 6,7]naphtho[2,3-c]thiophen-
11,15-dion (28), das aus Ether/Benzol (1:1) umkristallisiert wird. Schmp. =370°C (Zers.).

Cy9H,60,S (558.7) Ber. C83.84 H4.69 S5.74 05.73
Gef. C83.95 H4.61 S5.61 O05.83

Chem. Ber. //4(1981)
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Zersetzung von 13 mit n-Butyllithium: 300 mg (1.0 mmol) 13 werden in 10 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran geltst. Unter Stickstoff gibt man bei — 70 °C mit einer Spritze durch ein Septum lang-
sam unter Rithren 0.6 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan hinzu, Der Reak-
tionsansatz verfarbt sich gelb, und man beobachtet eine Stickstoffentwicklung. Sofort nach ihrer
Beendigung spritzt man ein Gemisch aus 10 ml Wasser und 10 ml Methanol ein, um iiberschiissi-
ges Butyllithium zu zerstéren, liBt auf Raumtemp. erwidrmen, destilliert das Solvens im Rota-
tionsverdampfer ab und chromatographiert den Riickstand an einer Kieselgel-Siule (60 x 3 cm)
mit Petrolether (60 —~ 90 °C). Nach einer geringen Vorfraktion isoliert man das Selenophen 30, das
aus Petrolether (60 — 90 °C) umkristallisiert wird.

10, 19-Dihydro-bisdibenzo(3,4: 6,7]cycloheptaf1,2-b: 1',2'-d]selenophen (30): Ausb. 25.5 mg
(11%), Schmp. 300°C (Zers.). — IR (KBr): 1490, 1430, 1110, 1040, 770, 750, 735, 710 cm~ . —
'H-NMR (CDCl;): 6 = 6.6—7.5 (m, 16 aromat. H), 3.87 (s, 4H, CH,). — MS (70 eV): m/e =
460 (M*°, Selenmuster).

C;oH eS¢ (459.5) Ber. C78.26 H 4.36 Se 17.38 Gef. C 78.07 H4.38 Se 17.55

Thermolyse von 23 ohne Abfangreagenz: 500 mg (1.6 mmol) 23 werden, mit 3 g Glaspulver ver-
mischt, in das mit Stickstoff gespiilte Thermolysegefdl gebracht. Man legt Wasserstrahlvakuum
an und taucht das Gefif in ein 170°C heif3es Siliconbad. Die Stickstoffentwicklung ist nach ca.
1 h beendet. Der Riickstand wird in Benzol aufgenommen, die Lésung filtriert und an einer Kie-
selgelsdule (60 x 2.5 cm) mit Benzol chromatographiert. Man eluiert das 31, das aus
Benzol/Petrolether (60 —90°C) (1: 1) umkristallisiert wird.

[1,4)Diseleninof2,3-d: 5,6-d’|bisdibenzofb,f]thiepin (31): Ausb. 275 mg (61%), Schmp.
320°C (Zers.). — IR (KBr): 1580, 1460, 1425, 755, 740 cm™~'. — MS (70 eV): m/e = 576 (1%,
M™*", Se,-Muster), 496 (7, [M — Se]**, Selenmuster), 416 (13, [m — 2Se] **), 368 (44), 366 (40),
364 (25), 288 (58), 286 (31), 208 (100, [C;,H,gS} ).

CyH6S,5¢, (574.5) Ber. C58.54 H2.81 S11.16 Se 27.49
Gef. C58.28 H2.84 S 11.74 Se 27.14

Thermolyvse von 23 in Gegenwart von Tetraphenylcyclopentadienon (25): Die Loésung von
200 mg (0.63 mmol) 23 und 730 mg (1.9 mmol) 25 in 10 m] Xylol wird unter Riick flu3 erhitzt. Die
Reaktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach ca. 50 h ist das gesamte Selenadi-
azol zersetzt. Man gibt die Reaktionsmischung auf eine Saule (40 x 2 cm) mit AL,O; (Akt. I) und
eluiert mit Benzol/Petrolether (60 —90°C) (3:7) das analysenreine Abfangprodukt 32.

1,2,3,4-Tetraphenyltribenzo[b,d, f]thiepin (32): Ausb. 50 mg (14%), Schmp. >360°C.
C4HpeS (564.8) Ber. C89.32 H4.99 S5.67 Gef. C88.96 H4.93 S6.08

Thermolyse von 23 in Gegenwart des Rhodiumkomplexes 26: Die Lésung von 50 mg (0.16
mmol) 23 und 325 mg (0.30 mmol) 26 in 15 ml 1,2,4-Trimethylbenzol wird unter Stickstoff bei
kriftigem Rithren auf 180°C erhitzt. Die Diinnschichtchromatographie zeigt, dafl die Reaktion
nach 3 h beendet ist. Bei der anschlieBenden Chromatographie an einer Kieselgelsdule (20 x 2 cm)
erhélt man nach zwei Vorfraktionen, die unter anderem Triphenylphosphanselenid enthalten, das
intensiv gelbe Chinon 33.

12,14-Dimethy!-10, 16-diphenyldibenzo[b, f]thienof3',4' : 6, 7]naphtho/2, 3’-d]thiepin-1 1,15-dion
(33): Ausb. 23 mg (26%), Schmp. 310°C (aus Ether/Benzol).

C3gH,,0,S; (576.7) Ber. C79.14 H4.19 S11.12 O 5.55
Gef. C78.94 H4.16 S11.48 O 5.42

Zersetzung von 23 mit n-Butyllithium: 150 mg (0.48 mmol) 23 und 0.3 mi einer 1.6 M Losung
von n-Butyllithium in n-Hexan werden, wie oben bei 13 beschrieben, umgesetzt. Die Chromato-
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graphie an einer Kieselgelsdule (40 x 2 cm ) mit Petrolether (60 — 90°C)/Benzol (1: 1) liefert ein
gelbliches Ol (34), das keine Neigung zur Kristallisation zeigt. Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Dibenzo[b, f]thiepin-10-ylbutylselenid (34): Ausb. 63 mg (38%).

C,gH,gSSe (345.4) Ber. C62.60 H 525 $9.28 Se 22.86
Gef. C62.32 H5.08 $9.56 Se23.04
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