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Verschiedene Varianten des synthetischen Zugangs zu den beiden Titelverbindungen 15 und 45 
werden diskutiert. 15 und 45 kbnnen in situ umgesetzt werden. Fur die Isolierung in reiner Form 
ist ihre mittlere Lebensdauer zu gering. Sie isomerisieren sich auf der C,H,-Energiehyperflache 
zu Styrol(47) und/oder Benzocyclobuten (22). 

The Unsymmetrical Cyclooctadienynes: 
1,3-Cyclooctadien-5-yne and 1,6-Cyclooctadien-3-yne 

Different synthetic pathways are discussed for the title compounds 15 and 45, which can be 
trapped in solution. Their average lifetimes are to low for an isolation in pure state. Isomerisations 
on the C8H8-energy hypersurface lead to styrene (47) and/or benzocyclobutene (22). 

1,3-Cyclooctadien-5-h (15) 

Zur Herstellung von 15 geht man von ungesattigten Achtringverbindungen wie 
1,3-Cyclooctadien (1) oder 1,3,5-Cyclooctatrien (10) aus und fiihrt im letzten Reak- 
tionsschritt die Dreifachbindung ein. Bei der Wohl-Ziegler-Bromierung von 1 mit N- 
Bromsuccinimid (NBS) entsteht nach Moon und Ganz1s2) in 53proz. Ausbeute ein Ge- 
misch aus zwei Monobromiden. Diese SchluBfolgerung basierte auf Produktanalysen 
verschiedener Folgereaktionen. Die Nacharbeitung zeigte nun anhand des 13C-NMR- 
Spektrums des Rohprodukts, dalj die NBS-Bromierung einheitlich zu 5-Brom-I ,3-cy- 
clooctadien (2) ablauft und die Produktaufspaltung erst danach einsetzen kann. Bei der 
schonenden Hydrolyse von 2 rnit Natriumhydrogencarbonat entsteht selektiv3) der Al- 
kohol4 rnit einer Ausbeute von 96%. Durch Oxidation rnit CrO, erhalt man das Keton 
12 (630/0), iiber dessen Semicarbazon 13 (56%) die Herstellung des Selenadiazols 14 ver- 
sucht wurde. 14 sollte eine geeignete Vorstufe sein, um durch Fragmentierung zum ge- 
wunschten Dienin 15 zu gelangen. Die Umsetzung von 13 rnit Selendioxid in wasserfrei- 
em Dioxan oder Eisessig ftihrt jedoch leider nur in Spuren zu 14. Hauptreaktion ist rnit 
77% die Riickbildung des Ketons 12. 13 gehisrt also zu den ganz wenigen Ausnahmen 
von Semicarbazonen mit a-standiger Methylen- oder Methylgruppe4), die den Selena- 
diazol-RingschluB nicht oder in nur ganz untergeordnetem MaBstab zeigen. Wir haben 
daher einen alternativen Reaktionsweg iiber das isomere Selenadiazol18 eingeschlagen. 
1 geht bei der Behandlung rnit Selendioxid/Acetanhydrid zu 15 - 30% in ein 15: 10: 75- 
Gemisch der Ester 3, 5 und 8 iiber5,@. 3, das auch aus 2 rnit Silberacetat zuganglich 
ist'), stellt wohl das Primarprodukt dar, es lagert sich thermisch jedoch leicht in seine 
Isomeren 5 und 8 um. 
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Das Acetatgemisch kann ohne weitere Trennung rnit LiAlH, hydrierend gespalten 
werden. In 65proz. Ausbeute bilden sich die entsprechenden Alkohole, wobei 1,3-Cy- 
clooctadien-1-01 sofort zum 3-Cycloocten-I-on (6) tautomerisiert. Bei der Jones-Oxida- 
tion') geht 4 in 12 und 9 in 16 uber (Gesamtausbeute 59%). Eine saulenchromatogra- 
phische Trennung ist auf der Stufe 4/6/9 in die Anteile 4/9 und 6 oder auf der Stufe 
12/6/16 in die Fraktionen 16/6 und 12 moglich. In jedem Fall ist das gewiinschte Keton 
16 nur sehr schwer ganz rein vom Keton 6 zu bekommen. Ein weiterer Nachteil dieses 
Syntheseweges ist die relativ geringe Ausbeute 1--+8-r9-* 16. Zu dem Produktgemisch 
41619 kann man auch gelangen durch Epoxidierung von 1 mit Peressigsaure zu 7 (78%) 
und Offnung des Oxiranrings rnit Lithiumdiethylamin (LiDEA) in Hexamethylphos- 
phorsauretriamid (HMPT) *v9). Die Oxidation rnit aktiviertem MnO, spricht nur auf 
den a,S-unges%ttigten Alkohol 4 an, wodurch man ein destillativ oder chromatogra- 
phisch trennbares Gemisch 9/12/6 erhalt. Der auf diese Weise gewonnene Alkohol 9 
(54%) kann dann, wie oben beschrieben, rnit CrO, in das Keton 16 iibergefiihrt werden 
(51%). Auch dieser Weg erwies sich als tiickisch; insbesondere stort die Verunreinigung 
von 16 durch geringe Anteile von 6, die nicht ganz auszuschliefien sind. Die beste Aus- 
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beute an Keton 16 und ein besonders reines Produkt wird auf dem Weg 10+11-+9+16 
erhalten. 1,3,5-CycIooctatrien wird rnit rn-Chlorperbenzoesaure (MCPB) zum Epoxid 
11 umgesetzt (66O70), das ganz geringe Mengen 3,4-Epoxycycloocta-l,5-dien enthalt. 
Reduktive Ringoffnung mit LiAlH, fuhrt in 73proz. Ausbeute zum Alkohol9, der wie 
oben zu 16 oxidiert wird. Die Gesamtausbeute an 16 ist bezogen auf 10 als Ausgangs- 
verbindung 25%. (Die Reaktionssequenzen aus 1 haben Gesamtausbeuten von ca. 9 
bzw. 21'70.) 16 bildet rnit 52% Ausbeute das Semicarbazon 17 rnit einem Z/E-home- 
renverhaltnis von 1 : 2. Unabhangig von dieser Verteilung'O) entsteht mit Selendioxid re- 
giospezifisch das 1,2,3-Selenadiazoll8. 18 zeigt im 'H-NMR-Spektrum in CDCI, zwei 
Signale bei hohem Feld, ein Multiplett bei 6 = 2.7 (5-H) und ein Triplett mit ,J = 

6.0 Hz bei 6 = 3.5 (4-H). Die olefinischen Protonen 6,7,8-H fuhren zu einem komple- 
xen Multiplett bei 5.9 < 6 < 6.2. 9-H liegt bei 6 = 6.66 und ist ein Dublett mit ,J = 

11.9 Hz. Im i3C-NMR-Spektrum in CDCI, findet man acht Signale: C-4,5 bei 6 = 

28.1/27.2, C-6,7 bei 6 = 125.4A29.6, C-8 bei 6 = 135.5, C-9 bei 6 = 118.8'l), C-3a 
bei 6 = 160.1 und C-9a bei 6 = 154.5. 

Fragmentiert man 18 in siedendem Xylol in Gegenwart von Tetraphenylcyclopenta- 
dienon (19), dann wird das intermediar gebildete 1,3-Cyclooctadien-5-in (15) in situ ab- 
gefangen. Man isoliert rnit 29% Ausbeute den Kohlenwasserstoff 21. 

Im 'H-NMR-Spektrum in CDC1, beobachtet man bei 6 = 3.08 ein Triplett mit 3J = 
5.9 Hz fur 5-H, ein Multiplett bei 6 = 2.24 fur d H ,  ein Multiplett fur die olefinischen 
Protonen 7,8,9,10-H bei 5.72 5 6 5 5.91 und ein Multiplett fur die aromatischen Pro- 
tonen bei 6.76 d 6 s 7.33. 

Bei dem Versuch das 1,3-Cyclooctadien-5-in (15) durch Thermolyse von 18 an Kup- 
ferpulver herzustellen und in reiner Form in einer Kuhlfalle auszufrieren, stellt man 
fest, daR 15 dazu eine zu geringe Lebensdauer hat. Nur Spuren von 15 gelangen in die 
Kuhlfalle, der Rest (24% bez. auf 18) hat sich vollstandig zu Benzocyclobuten (22) iso- 
merisiert 12). 

p" @ 22 m 23 

Eine transanulare Wechselwirkung von C-6 rnit C-I bzw. C-5 rnit C-8 kann im Sinn 
einer [ x 2 s  + 02a]-Reaktion direkt zu 22 bzw. zu 24 fiihren, das durch eine 1,3-H-Ver- 
schiebung in 22 ubergehen kann. Der erste H-Transfer (an die Dreifachbindung) kann 
vor, wahrend oder nach der C - C-Kniipfung geschehen. Die Analogie zur Valenziso- 
merisierung 1,3,5-Cyclooctatrien FF Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien 1 3 s T 4 )  legt die disrotato- 
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rische elektrocyclische RingschluBreaktion zum Bicyclo[4.2.0]octa-l,2,4-trien (23) 
nahe, der eine suprafaciale 1,5-H-Verschiebung folgt - also zwei thermisch erlaubte 
Stufen, die insgesamt einem [n2s  + 02a]-Proze13 entsprechen. Der [n2s + 02a]-Forma- 
lismus sol1 aber asynchrone Prozesse nicht ausschlieBen. Der Energieinhalt von 15 ist 
hinreichend grol3 

Im Thermolysegefill3 bleibt am Kupferpulver 2,3-Dihydrobenzo[b]selenophen (26) 
zuruck, das durch Umlagerung aus dem Primlrfragment 25 oder aus 22 und atomarem 
Selen entstanden sein kann: 

um Radikalprozesse plausibel erscheinen zu lassen. 

25 26 

1,6-Cyclooctadien-3-in (45) 
Im nachfolgenden Schema ist der Syntheseprozefl fiir das Keton 42 beschrieben, das 

dann iiber das 1,2,3-Selenadiazol44 in das Cycloalkiii 45 umgewandelt werden kann. 
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Aus 1,5-Cyclooctadien (27) erzeugt man durch Cycloaddition von Dichlorcarben den 
Bicyclus 2816). Durch Modifikation der Bedingungen laBt sich die Ausbeute auf 73% 
steigern. Als Nebenprodukt erhllt man das Bisaddukt in einer 1 : 4-Verteilung von syn- 
und anti-Form. Mit Natrium, THF und tert-Butylalkohol lassen sich die beiden Chlor- 
substituenten mit 93% nahezu quantitativ gegen Wasserstoff aus t a~schen~~) .  29 ist auf 
diese Weise besser zuganglich als durch direkte Methylenaddition (37% aus 27)j8). Oxi- 
dative Ringbffnung ergibt die cis-l,2-Cyclopropandipropionsaure 30. Anwendung der 
Reaktionsbedingungen von Cope’8) auf den reinen Bicyclus 29 fuhrt dabei zu einer 
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Ausbeutesteigerung auf 86%. Veresterung rnit Methanol (65 - 77%) und Cyclisierung 
in einer Dieckmann-Kondensation rnit Natriumhydrid unter Beachtung des Ruggli- 
Ziegler-Verdunnungsprinzips liefert rnit 66% Ausbeute den bicyclischen Ketosaure- 
ester1*). Nach 'H- und 13C-NMR-Messungen liegen die zwei Stereoisomeren (34 und 35) 
im Verhaltnis 1 : 1 vor. Beide lassen sich glatt (88 - 97%) zu dem Keton 36 spalten. Ace- 
talisierung mit GlycoVp-Toluolsulfonsaure zu 37 (92%) schiitzt die Carbonylfunktion 
bei der Bromierung zu dern 1 : 1-Gemisch der Diastereomeren 38 und 39 und der an- 
schliel3enden Dehydrobromierung zu 40 (62% bez. auf 37) 19). Nach Abspaltung der 
Schutzgruppe rnit verdtinnter Schwefelstiure hat man das bicyclische Keton 41 
(76-95%), das durch Pyrolyse bei 390°C/7-10 Torr im Stickstoffstrom in das ge- 
wunschte 3 ,6-Cyclooctadienon 42 (Ausb. 78 - 89%) ubergehtz0). Ober das Semicarb- 
azon 43 (470/0) erhalt man das 1,2,3-Selenadiazol44 (6970). Der Syntheseweg zu 44 ist 
mit 13 Stufen relativ lang - er fuhrt jedoch in einer verniinftigen Gesamtausbeute zum 
Zielmolekiil: aus 100 g 1,5-Cyclooctadien k6nnen so bis zu 9 g Selenadiazol44 herge- 
stellt werden. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 44 zeigt die Methylengruppen als Triplett rnit 3J = 
6.7 Hz bei 6 = 2.69 (7-H) und als Dublett rnit ?I = 5.6 Hz bei 6 = 3.91 (4-H). Im Tief- 
feldteil ergeben 5,6,8-H ein komplexes Multiplett (5.49 5 6 5 6.17) und 9-H ein Du- 
blett mit ?I = 10.6 Hz bei 6 = 6.74. Im '3C-NMR-Spektrum findet man C-4,7 bei S = 
26.V27.4, C-9 bei 121.0, C-8 bei 132.1 und C-5,6 bei 124.7A27.0. Die quartaren 
C-Atome liegen bei 155.2 (C-9a) und 157.4 (C-3a). 

Bei der thermischen Fragmentierung in Xylol in Gegenwart von Tetraphenylcyclo- 
pentadienon (19) isoliert man 64% des Abfangproduktes 46. 

G + E  46 

Das Dublett von Dubletts bei 6 = 2.75 (3J = 7.4, 3J = 2.4) stammt von den Proto- 
nen 8-H. 5-H gibt ein Dublett (6 = 3.14, 35 = 3.5 Hz). Die olefinischen Protonen 
6,7,9-H absorbieren als komplexes Multiplett bei 5.36 5 6 5 5.73 und das Proton 
10-H erscheint bei 6.59 als Dublett rnit 3J = 10.2 Hz. Die 20 aromatischen Protonen lie- 
gen zwischen S = 6.78 und 7.09. 

Der Versuch, 45 bei der Pyrolyse an Kupferpulver in reiner Form in einer Kiihlfalle 
zu isolieren, fiihrt nur zu Spuren des cyclischen Alkins. An seiner Stelle erhalt man 
Benzocyclobuten (22) und Styrol(47) im Verhliltnis 22: 78 (Gesamtausbeute 18%). Un- 
ter diesen Bedingungen ist eine thermische Umwandlung 22 --* 47 nicht moglich. 22 und 
47 sind also auf getrennten Wegen gebildete Isomerisierungsprodukte von 4521). 

45 + 22 + CsHS-CH=CH, 47 

SchluS bemerkung 
Die unsymmetrischen Cyclooctadienine 15 und 45 entstehen bei der thermischen Frag- 

mentierung der entsprechenden Selenadiazole und konnen in Losung umgesetzt wer- 
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den. Eine Reindarstellung ist im Gegensatz zu den beiden symmetrischen Cycloocta- 
dieninen2" nicht moglich. Die thermodynamische Stabilitat aller vier strukturisomeren 
Cyclooctadienine ist zwar ganz ahnl i~h '~) ,  entscheidend ist jedoch die kinetische Stabi- 
litat. 4S und 15 wandeln sich leicht in Styrol(47) und/oder Benzocyclobuten (22) um - 
zwei Isomerisierungsprozesse in der C,H,-Reihe, die offensichtlich sehr kleine Aktivie- 
rungsschwellen besitzen. Auch unter Blitz-Vakuumthermolysebedingungen lieBen sich 
15 und 45 nicht in reiner Form gewinnen2'). 

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

Experimenteller Teil 
Schmelz- und Siedepunkte: nicht korrigiert. - IR-Spektren: in KBr, CC14 oder als Film, 

Perkin-Elmer 221 und 281 B. - 'H- und "C-NMR-Spektren in CDCl,, TMS als interrier Stan- 
dard, Bruker WP 80, WH 90, WM 400. - Massenspektren: 70 eV Ionisierungsenergie, Direktein- 
laR, Varian MAT 711 A und MAT 112 S. 

5-Brom-1,3-cyclooctadien (2): 10.8 g (0.1 mol) 1,3-Cyclooctadien (1) werden mit 17.8 g (0.1 
mol) NBS nach der Methode von Moon und Ganzl,2) umgesetzt und aufgearbeitet. Das Rohpro- 
dukt (= 9.8 g, 53%) enveist sich im "C-NMR-Spektrum als praktisch einheitliche Verbindung 2. 
Das gilt auch fur das Destillat bei 37-54"C/O.I Torr. - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 23.5 (C-7), 

2,4-Cyc/ooctadien-l-ol (4): 8.5 g (0.05 mol) 2 werden unter Riihren in 100 ml Aceton/60 ml 
Wasser mit 10 g NaHC03 unter Riickflufi gekocht. Nach dem Abdestillieren des Acetons und Zu- 
gabe von so vie1 Wasser bis eine vollstiindige Losung vorliegt, wird drei- bis viermal rnit je 120 ml 
Ether extrahiert. Die iiber MgSO, getrocknete organische Phase wird vom Solvens befreit und 
iiber eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. Bei 4 .  lo-* Torr erhalt man 6 g (96%) 4 vom Sdp. 
44-48OC23). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 21.6 (C-7), 28.5 (C-6), 32.9 (C-8), 70.3 (C-1), 

27.1 (C-8), 33.3 (C-a), 52.1 (C-5), 124.7/125.4/132.5/132.8 (C-1,2,3,4). 

124.2/125.5/132.6/135.7 (C-2,3,4,5). 

2,4-Cyclooctadien-l-on (12): Jones-Oxidation24) von 4 fiihrt in 63proz. Ausbeute zu 12 vom 
Sdp. 24 - 27"C/0.1 Torr3). Die Oxidation kann rnit ahnlicher Ausbeute mit aktiviertem MnO, 
vorgenommen werdeng). - ' k -NMR (CDCI,): 6 = 26.8/32.6 (C-6,7), 38.5 (C-8), 128.3/131.5/ 

2,4-Cyclooctadien-/-on-semicarbuzon (13): Analog nach Vorschrift von Lit.22) gewinnt man 
aus 12 56% 13, das aus Ethanol umkristallisiert bei 160-162°C schmilzt. - IR (KBr): 3450, 
3175, 1685, 1580, 1460, 1420, 1090, 780,710 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 179 (72%, M"), 151 
(62), 135 (32), 120 (38), 118 (34), 108 (70), 106 (IOO), 91 (97), 79 (99), 78 (61), 77 (57). 

136.7/138.2 (C-2,3,4,5), 206.1 (C-1). 

C,H,,N,O (179.2) Ber. C 60.34 H 7.26 N 23.46 Gef. C 60.53 H 7.29 N 23.46 

8,P-Dihydrocycloocta-1,2,3-selenadiazo/ (14): Die Umsetzung von 13 mit Se02 in Dioxan in 
Analogie zur Vorschrift von Lit.22) oder in Eisessig fuhrt nur zu Spuren von 14. Bei der entspre- 
chenden Saulenchromatographie isoliert man im wesentlichen das Keton 12. Die schwach gelbe 
Selenadiazolfraktion (5 1 To) wurde massenspektroskopisch identifiziert: M" bei m/e = 214 
(Se-Isotopenmuster). 

Cyclooctadienolacetate 3 ,  5 und8: 1,3-CycIooctadien (1) wird mit Se02 und Acetanhydrid wie 
beschrieben6) umgesetzt. 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie zeigen an, daB das in 15 - 3lproz. 
Ausbeute erhaltene Destillat vom Sdp. 63 - 65 "C/2 Torr ein Isomerengemisch von 3,5-Cyclo- 
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octadien-I-olacetat (8), 2,4-Cyclooctadien-l-olacetat (3) und 1,3-Cyclooctadien-I -0lacetat (5) 
ist. Das Prozentverhaltnis betragt 75: 15: 1025). - 'H-NMR (CDCl,): F = 2.03 (s, CH, von 8), 
2.04 (s, CH, von 3), 2.12 (s, CH, von 5), 1.22-2.62 (m, CH und CH, von 3, 5 und 8), 
4.74- 5.0215.24-6.30 (m, olef. H von3 ,5  und 8). - 13C-NMR (CDCl,) von 8: 6 = 20.6 (CH,), 

Cyclooctadienole 419 und 3-Cycloocfen-I-on (6) aus 3/5/8: Zu 22.4 g (0.13 mol) 3/5/8 in 150 
ml wasserfreiem Ether werden 7.0 g (0.18 mol) LiAIH, in 200 ml wasserfreiem Ether so langsam 
zugegeben, daD die Losung leicht siedet. Nach einer weiteren Stunde Riickfluasiedens werden un- 
ter Kiihlung Eisstiickchen zugegeben, bis das iiberschussige LiAIH, zerstort ist. Das ausgefallene 
Aluminiumhydroxid bringt man mit 10proz. Schwefelsaure in Losung, trennt die Etherphase ab 
und extrahiert die wadrige Phase noch dreimal mit je 100 mlEther. Nach Entfernen des Ethers bei 
Normaldruck destilliert man den Riickstand bei 2 Torr. Im Siedebereich 62-67°C erhalt man 
10.6 g (65%) der Alkohole 4, 9 und des Ketons 6. Das Verhaltnis entspricht den Ausgangsverbin- 
dungen. (Durch Chromatographie an einer Kieselgelsaule (60 x 8 cm) kann 6 weitgehend abge- 
trennt werden. Man eluiert dazu mit Benzol/Ether/Ethanol-Gemischen steigender Polaritat.) 3,5- 
Cyclooctadien-1-01 (9): 13C-NMR (CDC13): 6 = 24.1 (C-7), 30.2/35.2 (C-2,8), 67.4 (C-I), 

Cyclooctadienone 12 und 16: Bei der Oxidation von 10 g (0.08 mol) des Gemisches 4/9 mit 24 
ml Standard-Jones-Keagenz7.24) in 600 ml iiber KMn04 destilliertem Aceton bei - 5 bis 0°C er- 
halt man 5.9 g (59%) eines Gemisches von 12 und 16, das mit Benzol an einer Kieselgelsaule 
(120 x 3,5 cm) aufgetrennt wird. Dabei eluiert man zunachst 3,5-Cyclooctadien-l-on (16) mit ge- 
gebenenfalls noch wenig vorhandenem Keton 6 und danach 2,4-Cyclooctadien-l -on (12). Das 
Verhaltnis 16: 12 ist ca. 1 : 1. (Der Anteil an dem gewiinschten Keton 16 ist durch Isomerisierung 
herabgesetzt.) 

3,5-Cycloocfadien-l-on (16): Sdp. 64-67"C/2 Torr. - 'H-NMR (CDC13): F = 2.3 -2.6 (m, 
4H, 7,8-H), 3.2 (d, 2H,  2-H), 5.8-6.1 (m, 4H, 3,4,5,6-H). - "C-NMR (CDCl,): 6 = 25.4 

31.6/26.6/24.2 (C-2,7,8), 70.1 (C-I), 130.9/128.9/125.8/124.5 (C-3,4,5,6), 169.4 (CO). 

124.6/127.0/128.4/131.3 (C-3,4,5,6). 

(C-7), 39.0/43.7 (C-2,8), 125.3/126.1/128.7/130.9 (C-3,4,5,6), 208.5 (C-I). 

C8H,,0 (122.2) Ber. C 78.65 H 8.25 0 13.10 Gef. C 78.34 H 8.09 0 13.57 

2,4-Cyclooctadien-I-on (12) siehe oben. 

9-Oxabicyclo[6. I.OJnon-2-en (7): Herstellung aus 1,3-Cyclooctadien (1) und Peressigsaure nach 
VorschriftQ. Ausb. 78%. 

Cyclooctadienole 4/9 und 3-Cycloocten-I-on (6) aus 7 :  Bei der Umsetzung von 7 mit Lithium- 
diethylamin (LiDEA) in Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) erhalt man 4, 6 und 9. Die 
Produktverteilung hangt von den Bedingungen abg). Durch die Behandlung rnit aktiviertem Man- 
gandioxid entsteht daraus ein Gemisch 12/6/9. 9 kann in einer Ausbeute von 54% abgetrennt 
werden und, wie beschrieben, rnit Cr0, in 16 iibergefiihrt werden (Ausb. 51%). Die Nacharbei- 
tung ergab, dal3 ahnlich wie bei dem Syntheseweg 1 + 8- 9 die destillative oder saulenchromato- 
graphische Abtrennung von 6 nur unvollstlndig gelingt. Schon geringe Anteile von 6 storen aber 
ganz erheblich, da sie beim weiteren Synthesegang mitgeschleppt werden und schlieBlich zu 
I-Cycloocten-3-in fiihren! 

9-Oxabicyclo[6.1.O]nona-2,4-dien (11): 34.7 g (327 mmol) 1,3,5-Cyclooctatrien (10) werden in 
150 ml trockenem Dichlormethan bei 0°C tropfenweise unter Riihren mit einer Losung von 62.7 g 
(327 mmol) 90proz. m-Chlorperbenzoesaure (MCPB) in 700 ml CH2C1, versetzt. Nach vollstandi- 
ger Zugabe ruhrt man weitere 16 h bei Raumtemp. Die filtrierte Losung wird dreimal mit je 150 
ml 5proz. Natronlauge, dreimal rnit je 150 ml gesattigter NaHC03-Ldsung und dreimal mit je 150 
ml Wasser gewaschen. Die uber MgSO, getrocknete organische Phase wird am Rotationsver- 
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dampfer vom Losungsmittel befreit und uber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 
26.2 g (66@/'0), Sdp. 60-65"C/20 Torr, Lit.%dp. 68-69"C/13 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 
S = 1.74-2.34(m,4H,6,7-H),2.94-3.09(m, l H ,  8-H), 3.35-3.42(m, I H ,  I-H),5.21-5.93 
(m, 4H, 2,3,4,5-H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 25.7/26.3 (C-6,7), 53.9/56.9 (C-1,8), 122.9/ 

3,5-Cyclooctudien-l-ol (9) uus 11: Zu 2.6 g (69 mmol) LiAIH, in 200 ml wasserfreiem Ether 
werden unter Ruhren und Eiskiihlung 26.1 g (214 mmol) Epoxid 11, gelost in 200 ml Ether ge- 
tropft. Danach wird 15 h bei Raumtemp. und l h unter RiickfluB geruhrt. Man zerstbrt dann das 
uberschiissige LiAIH, mit Eisstiickchen und gibt so vie1 10proz. Schwefelsaure zu, bis der ganze 
Niederschlag aufgelost ist. Die wiiRr. Phase wird abgetrennt und zweimal mit j e  150 ml Ether ge- 
waschen. Die vereinigten Etherphasen werden dreimal mit 200 ml Wasser gewaschen, iiber 
MgSO, getrocknet und vom Solvens befreit. Das Rohprodukt laBt sich durch Destillation an einer 
30-cm-Vigreux-Kolonne reinigen. Sdp. 65 - 70°C/2 Torr. Ausb. 19.4 g (73%). 

124.1 / I  28.9A29.3 (C-2,3,4,5). 

C,H,,O (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 0 12.88 Gef. C 77.15 H 9.64 0 13.21 

3,5-Cyclooctadien-l-on-semicurbazon (17): 9 wird, wie oben fur das Gemisch 9/4 beschrieben, 
durch Jones-Oxidation in das Keton 16 iibergefiihrt (Ausb. 51%). Sein Semicarbazon 17 1aBt sich 
in Analogie zu 12- 13 herstellen. Ausb. 52% ( E : Z  = 2: I), Schmp. 128°C (aus Methanol). - 
IR (KBr): 3475,3190,3005,1680,1580,1460,1340,1090,655,605 cm-l. - '3C-NMR(CDC1,): 
E-Konfiguration: 6 = 26.1 (C-7), 30.0 (C-2), 35.2 (C-8), 124.7/126.4/128.0/130.6 (C-3,4,5,6), 
151.O(CO), 158.5 (CN); Z-Konfiguration: 6 = 25.4, 38.0, 126.8, 128.7, 130.6, 151.2, 158.8. (Die 
restlichen Signale werden von der E-Form uberdeckt.) 

C9Hl3N,O (179.2) Ber. C 60.31 H 7.31 N 23.45 0 8.93 
Gef. C 60.24 H 7.28 N 23.31 0 9.17 

4,5-Dihydrocyclooctu-1,2,3-selenadiuzol (18): Zu 6 g (34 mmol) 17, gelost in 300 ml Dioxan, 
wird langsam unter Riihren eine gesattigte waBrige Losung von 7.5 g (67 mmol) Selendioxid zuge- 
tropft. Unter Lichtausschlufi ruhrt man bei Raumtemp. 20 h. Das Reaktionsgut wird auf 300 ml 
Wasser geschiittet und dreimal mit je 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wer- 
den mit 300 ml Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Solvens Ether/Dioxan wird 
am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand an einer Kieselgelsaule (3.5 x 70 cm) mit 
Toluol chromatographiert. Ausb. 3.9 g (55%); schwach gelbes 61, das nicht ohne Zersetzung de- 
stilliert werden kann. - IR (reine Phase): 3010,2925,1510,1435,1305,890,775,705,655 cm-l. 
- 'H-NMR (CDCI,): S = 2.70 (m, 2H, 5-H), 3.51 (t, 3J = 6.0 Hz, 2H, 4-H), 5.91 -6.19 (m, 

118.8 (C-9), 125.4/129.6 (C-6,7), 135.5 ( ' 24 ,  154.5 (C-9a), 160.1 (C-3a). - MS (70 eV): m/e = 
212 (2070, M", Selenmuster), 183 (46, M - N, - H1 +, Selenmuster), 104(37, M - N, - Sel+'), 
103 (100, M - N, - Se - HI+) .  

3H, 6,7,8-H), 6.66 (d, 3J = 11.9 Hz, l H ,  9-H). - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 27.2/28.1 (C-4,5), 

c,H,N,Se (211.1) Ber. C 45.51 H 3.82 N 13.27 Gef. C 45.31 H 3.73 N 13.29 

Thermolyse von IS in Gegenwurt uon Tetruphenylcyclopentudienon (19): 211 mg (1 mmol) 18 
werden mit 1.92 g 19 (5 mrnol) in 20 rnl Xylol gegeben und unter Riihren in ein 180°C heiBes Bad 
getaucht. Nach 2 h entfernt man das Xylol am Rotationsverdampfer und chromatographiert den 
Ruckstand an einer Aluminiumoxid-Saule (3.5 x 80 cm, Aktivitatsstufe 1) mit Petrolether/Toluol 
(10: 3). Als erste Fraktion erhalt man als Abfangprodukt von 1,3-Cyclooctadien-5-in (15) das 5,6- 
Dihydro-1,2,3,4-fetruphenylbenzocycloocten (21), das aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 
134 mg (29%), Schmp. 228OC. - 1R (KBr): 3030, 1600, 1495, 1440, 1070, 1025, 695 cm-'. - 
'H-NMR (CDCl3): 6 = 2.24 (m, 2H, 6-H), 3.08 (t. 'J = 5.9 Hz, 2H,  5-H), 5.80 (m, 4H,  7,8,9, 
10-H), 6.76-7.33 (m, 20H, aromat. H). 

C3,HZs (460.6) Ber. C 93.87 H 6.13 Gef. C 93.93 H 6.01 

Chem. Ber. 118(1985) 



206 N. Hnnold und H .  Meier 

Thermolyse von Selenndinzoll8 auf Kupferpulver: 566 mg (2.7 mmol) 18 werden in etherischer 
Losung auf 2 g Kupferpulver aufgetragen. Der Ether wird am Rotationsverdampfer entfernt. Die 
Thermolyse wird unter Stickstoff bei 20 Torr gestartet, in dem man den Thermolysekolbcn in ein 
180°C heiRes Bad taucht. Nach ca. 30 s erniedrigt man den Druck auf 1 Torr. Das Thermolysat 
wird in einer Kiihlfalle bei - 196°C ausgefroren. Es enthalt nur Spuren von 1 ,3-Cyclooctadien-5- 
in (15). Man isoliert praktisch reines Benzocyclobuten (22) in einer Ausbeute von 67 mg (24%). 

Der Thermolyseriickstand wird in Ether aufgenommen, filtriert und mit Petrolether 60 bis 
9O0C/Toluol(7 : 3) an einer Kieselgelsaule (4 x 70 cm) chrornatographiert. Als erste Fraktion er- 
halt man 23 mg (8%) eines Polymerengemisches. Die zweite Fraktion besteht aus 77 mg (16%) 
2,3-Dihydrobenzo[b]selenophen (26)*6). - IR (CC14): 3060, 2940, 1460, 1445, 1245, 1045, 1025 
cm-'. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 3.37 (schmales m bei 400 MIlz, 4H, 2,3-H), 7.07 (m, 2H, 
4,5-H),7.17(m, I H ,  6-H),7.33 (m, l H ,  7-H). - "C-NMR(CDCI3):6 = 26.5 (C-2), 38.7(C-3), 
124.7/124.8/125.7/127.3 (C-4,5,6,7), 137.0/143.1 (C-3a,7a). - MS (70 eV): m/e = 184 (loo%, 
M+', Se-Muster), 104 (19, M - Sel +'), 103 (15, M - SeHl +), 102 (M - Se - 2HI +'), 77 (10, 
C& 1. 

9,9-Dichlorbicyclo/6.I.O]non-l-en (28)*7): 108 g (1 mol) 1,5-Cyclooctadien (27) und 37.1 g (200 
mmol) Natriurntrichloracetat werden in 70 ml 1,2-Dimethoxyethan gelost und 20 h bei 105 bis 
1 10°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, das Losungs- 
mittel bei Normaldruck abdestilliert, das iiberschussige 1,5-Cyclooctadien bei ca. 70 - 100 Torr 
entfernt und schlieljlich bei 10 Torr das Produkt 28 (Sdp. 89-91 "C, Ausb. 27.8 g, 73%) gewon- 
nen. Das zuruckgewonnene Dien kann ohne zusatzliche Reinigung wieder in den ProzeR einge- 
setzt werden. Bei drei Zyklen lassen sich so 70% von 27 in 28 iiberfiihren. 

Aus dem in Aceton aufgenommeuen Destillationsruckstand werden durch Einengen 1.8 g (1 %) 
5,5,10,10-Tetrachlortricyclo[7.1 .0.04s6]decan vom Schmp. 175 "C isoliert. nnti-Form 31 und syn- 
Form 32 verhalten sich wie 4 : 1. 
9,9-Dichlorbicy~~of6,l.O]non-4-en (28): 1R (reine Phase): 3010, 2930, 1480, 820, 770 cm-' . - 

'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.49-2.67(m, IOH, 1,2,3,6,7,8-H), 5.40-5.73 (m, 2H,  4,5-H). - 13C- 
NMR (CDCI,): 6 = 24.4/25.7 (C-2,3,6,7), 32.1 (C-l,8), 66.1 (C-9), 128.9 (C-43). - MS (70 eV): 
m/e = 190/192/194 (=I%, M", CI,-Muster), 155/157 (15%, M - Cll +', C1-Muster), 93 (50), 
81 (100). 

5,5,10,10-Tetrnchlortricyclo/7.1.0,04~6]decnn (31/32): IR (KBr): 2945, 1475, 1200, 1030, 815, 
785 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.36-1.93 (m, 8H, 2,3,7,8-H), 1.93-2.44 (m, 4H, 
1,4,6,9-H). - I3C-NMR (CDCL,) von 31: 6 = 21.3 (C-2,3,7,8), 31.0 (C-1,4,6,9), 65.9 (C-5,lO); 
',C-NMR (CDCI,) von 32: 6 = 21.9 (C-2,3,7,8), 34.5 (C-1,4,6,9), 65.2 (C-5,lO). - MS (70 eV): 
m/e = 278/276/274/272 ( 0 . 5 0 / 0 ~ ~ ) ,  M+', C14-Isotopenmuster), 243/241/239/237 (8, M - Cli +, 
CI,-Muster), 205/203/201 (17, M - 2 C1 - H I + ,  CI,-Muster), 193/191/189 (21, M - 
CHC1,I +, CI,-Muster), 165 (21), 127 (44), 111 (65), 109 (loo), 101 (32), 91 (74). 

C,,H,,C14 (274.0) Ber. C 43.83 H 4.41 C151.76 Gef. C 44.00 H 4.45 C151.39 
Bicyclo/6.I.O]non-l-en (29)29): 120 g (5.2 mol) Natrium werden in 2400 ml wasserfreiem THF 

zum RiickfluB erhitzt. Dazu tropft man 260 ml tert-Butylalkohol und gibt dann langsam unter 
Ruhren 80 g (418 mmol) 28, gelost in 240 ml tert-Butylalkohol zu. Nach 12 h RiickfluRsieden fil- 
triert man durch eine Nutsche mit Glaswatte, wascht mit Ether und gibt zum Filtrat unter krafti- 
gem Riihren Eisstiickchen, bis zwei klare Phasen entstehen. Man trennt sie ab, extrahiert die Was- 
serphase zweimal mit der aquivalenten Menge Ether, wascht die vereinigten organischen Phasen 
mit Wasser (3 x 800 ml) und gesattigter NaC1-Losung (800 ml) und trocknet iiber MgSO,. Uber 
eine 140-cm-Kolonne wird bei Normaldruck das Losungsmittel entfernt, danach destilliert man 
das Produkt bei 80 Torr, Sdp. 5 7 ° C  an einer 30-cm-Vigreux-Kolonne. Ausb. 47.4 g (93%). - IR 
(rein): 2930, 1460, 1010, 845, 715 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = -0.25 bis -0.11 (m, I H ,  
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9-H (endo)), 0.51 -1.04 (m, 3H, 1,8-H und 9-H (exo)), 1.04- 1.60 (m, 2H, 2,7-H), 1.80-2.54 
(m, 6H, 2,3,6,7-H), 5.44-5.90 (m, 2H, 43-H). - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 12.4 (C-9), 16.5 
(C-l,8), 27.3129.9 (C-2,3,6,7), 130.4 (C-4,5). - MS (70 eV): m/e = 122 (10%, M+'), 107 (34, 

cis-l,2-Cyc/opropundipropionsuure (30)30): Zu einer LBsung von 47 g (386 mmol) 29 und 36 g 
NaHC03 in 3000 rnl Aceton werden unter starkem Riihren 176 g (1.14 mol) KMnO, in kleinen 
Portionen zugegeben. Nach beendeter Reaktion filtriert man, entfernt das Aceton und nimmt den 
Riickstand in 400 rnl Ether auf. Man extrahiert mit 3 x 40 ml 5proz. Na2C03-Lbsung und mit 
2 x 60 ml Wasser. Zur waBrigen Phase gibt man 2000 ml3proz. Na,CO,-Losung und extrahiert 
damit den abgesaugten Feststoff. Der alkalische Auszug wird zweimal rnit je  400 ml Ether gewa- 
schen und bei 0- 10°C rnit 20proz. Schwefelsaure gegen Kongorot angesauert. Man sattigt die 
wll3rige Losung rnit NaCl und extrahiert rnit 5 x 200 ml Ether. Die vereinigten Etherphasen wer- 
den iiber MgSO, getrocknet, vom Solvens befreit und bei -20°C zur Kristallisation gebracht. 
Ausb. 61.6 g (86%), Schrnp. 73°C (aus Toluol/Petrolether 30- 50°C (1: 1)). Lit.ls)-Schmp. 
78-79'C. - IR (KBr): 3000, 1700, 1430, 1300, 1220, 940 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
- 0.36 bis - 0.02 (rn, 1 H, 3-H (endo)), 0.47 - 1.04 (m, 3H, 1,2-H und 3-H (exo)), 1.20-2.02 (m, 
4H, a-CH,), 2.43 (t, ,J = 7.6 Hz, 4H, P-CH2), 11.7 (s, breit, 2H, OH). - 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 10.6 (C-3), 15.3 (C-1,2), 23.9 (C-a), 34.5 (C-p), 180.3 (C0,H). - MS (70 eV): m/e  = 168 
(14%, M - H,O1 '-'), 127 (51), 109 (26), 95 (25), 91 (28). 
cis-I,2-Cyclopropundipropions~ure-dirnethylester (33): Herstellung nach Lit. 18). Ausb. 

65-77%, Sdp. 80-96°C/0.04 Torr, Lit.ls)-Sdp. 100- 104"C/0.7 Torr. - IR (rein): 2950, 
1735, 1440,1360, 1255,1165, 1015 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = -0.58 bis -0.27 (m, I H ,  
3-H (endo)), 0.24-0.73 (m, 3H, 1,2-H und 3-H (exo)), 1.01-1.78 (m, 4H, a-CH,), 2.27 (t, 
' J  = 7.3 Hz, 4H, D-CH2), 3.53 ( s ,  6H, OCH,). - I3C-NMR (CDCl,): 6 = 10.3 (C-3), 15.1 
(C-1,2), 23.9 (C-a), 34.2 (C-b), 51.1 (OCH,), 173.6 (CO). - MS (70eV): m/e  = 214(1%, M"), 
183 (27, M - OCH,' +), 150 (100, M - 2 CH,OH1 +'), 140 (27), 122 (23), 109 (43). 

4-Oxobicyclo[5. /.O]octun-3-curbonsuure-rnethylesfer (34/35): Herstellung nach Lit. 18). Ausb. 
66%, Sdp. 70-8loC/0.2 Torr, Lit.'@-Sdp. 85-91"C/0.2 Tom. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
-0.11 -0.15 (rn, 1 H, 8-H (endo)), 0.50- 1.52 (rn, SH, 8-H (exo) und 1,2,6,7-H), 1.94-3.09 (m, 
4H, 2,5,6-H), 3.41 -3.68 (m, 1 H, 3-H), 3.67 und 3.70 (zwei s,  3H, OCH,, Intensitatsverhaltnis 
1: 1). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 10.4/12.4 (C-1), 12.W12.8 (C-8), 14.0/14.6 (C-7), 24.1/24.3 

(CO,R), 206.6/207.1 (C-4). - MS (70 eV): m/e = 182 (34%, M+'), 154 (22, M - COl''), 150 
(44, M - CH,OH1 +'), 136 (100, M - CO,H - Hi +), 122 (32), 108 (29), 95 (26). 
Bicycl0[5.l.O]octun-4-on (36): Herstellung nach Lit.I@-Vorschrift. Ausb. 88 - 97%, Sdp. 

58-62"C/5Torr. - 'H-NMR(CDC13):6 = -0.14-0.11 (m, I H ,  8-H(endo)),0.41-0.81 (m, 
1H,8-H(exo)),0.81-1.36(m,4H,1,2,6,7-H),1.94-2.33(m,2H,2,6-H),2.45(t,3J= 4.4Hz, 

(C-4). - MS (70 eV): m/e = 124 (49%, M"), 83 (loo), 67 (82). 
Sicyclo[S. I .  O]octan-4-on-ethylenacetal (37): Herstellung nach Lit. lg)-Vorschrift. Ausb. Y2%, 

Sdp. 47 -55"C/1 Torr, Lit.l9)-Sdp. 62-64"C/1 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = -0.18-0.06 
(rn, IH ,  8-H (endo)), 0.39- 1.29 (ni, 5H, 1,2,6,7-H und 8-H (exo)), 1.56-2.18 (m, 6H, 2,3,5, 
6-H), 3.87 ( s ,  4H, OCH,). - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 13.1 (C-8), 15.0 (C-I ,7), 23.8 (C-2,6), 38.4 
(C-3,5), 64.1/64.2(OCH2CH,0), 111.6 (C-4). - MS(eV): ni/e = 168 (la70, M+'), 139(27, M - 
CHO), 125 (34), 99 (65), 86 (100). 

3-Brombicyclo[5.1 .O]octun-4-0n-ethylenucetal (38/39): Herstellung nach Lit. 19)-Vorschrift. 
Rohausb. nahezu quantitativ. Zur spektroskopischen Charakterisierung wurde ein Teil durch De- 
stillation gereinigt. Sdp. 74-8OoC/0.1 Torr. - IR (rein): 2940, 1460, 1165, 1135, 1100, 1020, 
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(C-6), 26.9/27.2 (C-2), 43.3/44.3 (C-5), 51.6/51.7 (OCH,), 58.W60.1 (C-3), 170.3/170.4 

4H, 3,s-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 12.3 (C-8), 14.4 (C-I ,7), 24.0 (C-2,6), 44.6 (C-3,5), 213.3 
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910 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = -0.11-0.11 (m, I H ,  8-H (endo)), 0.50-1.33 (m, 4H, 
1,7,6-H und 8-H (exo)), 1.33-2.93 (m, 5H, 2,5,6-H), 3.74-4.29 (m, IH ,  3-H), 3.87 (s, 2H, 
OCH,), 3.88 (s, 2H, OCH,). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 12.1/13.2/13.5/13.9/14,6/15.3 
(C-1,7,8), 22.9124.1 (C-6), 31.3/33.9 (C-5), 36.2/37.3 (C-2), 58.2/59.8 (C-3), 64.7/65.0/65.2/ 
65.8 (OCH,CH,O), 110.0/110.9 (C-4); die beiden Stereoisomeren liegen als 1 : I-Gemisch vor. - 
MS (70 eV): m/e  = 2461248 (< 1%, M+', Br-Muster), 167 (100, M - Brl'.), 125 (24), 99 (46), 
86 (40). 

Bicyclo[5. I.O]oct-2-en-4-on-ethylenacetal(40): Das Rohprodukt 38/39 kann direkt nach Vor- 
schrift ' 9 )  dehydrobromiert werden. Zur Reinigung destilliert man 40 iiber eine 30-cm-Vigreux- 
Kolonne. Ausb. 62% bez. auf 37, Sdp. 58-69"C/1 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.09-0.31 
(m, I H ,  8-H (endo)), 0.60-1.00 (m, 2H, 7-H und 8-H (exo)), 1.09-1.40 (m, 2H, 1,6-H), 
1.64- 1.98 (m, 3H, 5,6-H), 3.86 (s, 2H, OCH,), 3.87 (s, 2H, OCH,); die olefinischen Protonen 
bilden den AB-Teil eines ABX-Systems mit 6 = 5.20 (d, 'JAB = 11.7 Hz, l H ,  3-H) und 5.87 
(d von d, ,.TAB = 11.7 Hz, ?IBx = 4.9 Hz, 1 H, 2-H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 13.9 (C-8), 15.0 

(C-3). - MS (70 eV): m/e = 166 (30'70, M"). 151 (35), 138 (22), 125 (55), 112 (100). 99 (79), 93 
(32), 91 (36). 

(C-7), 18.8 (C-l), 23.2 (C-6), 34.9 (C-5), 64.1/64.5 (OCHZCHZO), 109.8 (C-4), 128.5 (C-2), 131.5 

Bi~ycl0[5.I.O]oct-2-en-4-on (41): Herstellung nach Lit. '9). Ausb. 76 - 95%, Sdp. 56 - 60"C/ 
1.2 Torr, Lit.'g)-Sdp. 55-57"C/1.2 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.38-0.66 (m, 1 H, 8-H 
(endo)), 0.87-1.22 (m, l H ,  8-H (exo)), 1.22-1.87 (m, 3H, 6,7-H), 1.87-2.29 (m, I H ,  1-H), 
2.29-2.60 (m, 2H, 5-H); die olefinischen Protonen bilden den AB-Teil eines ABX-Systems mit 
6 = 5.66(d,3JA,=12.0H~,1H,3-H)und6.62(dvond,3JA,=12.0Hz,3JB~=5.5Hz,1H, 
2-H). - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 15.8 (C-S), 16.4 (C-7), 20.3 (C-I), 23.0 (C-6), 41.0 (C-5). 128.9 
(C-2), 145.5 (C-3), 203.1 (C-4). - MS (70 eV): m/e  = 122 (lo%, M"), 94 (29, M - CO1+*), 81 
(48), 79 (83), 77 (42), 66 (100). 

3,6-Cycfooctadien-l-on (42): Herstellung nach Lit.20). Die gewahlten Thermolysebedingun- 
gen sind: 390°C, 7 - 10 Torr, N,-Strom ca. 2 ml/min. Rohausb. 78 - 89%; die weitere Reinigung 
erfolgt zweckmaflig auf der Semicarbazonstufe. - 'H-NMR (CDCf3): 6 = 2.62-2.89 (m, 2H, 
5-H), 3.16 (d, 3J = 3.8 Hz, 4H, 2,8-H), 5.56-5.73 (m, 4H, 3,4,6,7-H). - l3C-NMR (CDCI,): 
6 = 27.0 (C-5), 43.0 (C-2,8), 124.3/127.8 (C-3,4,6,7), 208.6 (C-I). - MS (70 eV): m/e = 122 
(42%, M"), 91 (21), 81 (25), 79 (62), 77 (45), 68 (100). 

3,6-Cyclooctudien-I-onTsemicarbuzon (43) wird in Analogie zu 12 + 13 und 16 + 17 hergestellt. 
Ausb. 47'70, Schmp. 150'C (Methanol). - IR (KBr): 3470, 3270, 3200, 3020, 1690, 1575, 1450, 
1410, 1095,760 cfn-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.53-2.82 (m, 2H, 5-H), 2.89-3.16 (m, 4H, 
2,8-H), 5.16-6.04 (m, 4H, 3,4,6,7-H und s, breit, 2H, NH,), 7.75 (s, breit, l H ,  NH). - 13C- 

151.6(CO), 157.8(CN). - MS(70eV):m/e = 179(45%,M+'),151 (IOO), 138(50), 125(56), 120 
(91), 119 (45), 118 (77), 108 (69), 105 (go), 104 (51), 91 (83). 

NMR (CDC13): 6 = 25.7 (C-5), 29.9 (C-8), 37.7 (C-2), 123.7/125.3/127.4/128.7 (C-3,4,6,7), 

C,H13N,0 (179.2) Ber. C60.31 H7.31 N23.45 0 8.93 
Gef. C 59.99 H 7.48 N 24.02 0 8.51 

4,7-Dihydrocycloocta-I,2,3-selenadiazol (44): Das Semicarbazon 43 wird analog zu 13 + 14 
und 17 -P 18 in 44 ubergefiihrt. Durch Sublimation bei 0.2 Torr und 60 "C kann ein besonders rei- 
nes Produkt erhalten werden. Ausb. 65%, Schmp. 49'C. - IR (reine Phase): 3025, 2940, 1305, 

(d ,3J= 5.6H~,2H,4-H),5.49-6.17(m,3H,5,6,8-H),6.74(d,~J= 10.6Hz,lH,9-H). - 13C- 
950, 860,690,665,610 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.69 (,,t", 3J 6.7 Hz, 2H, 7-H), 3.91 

NMR (CDCIS): 6 = 26.5/27.4 (C-4,7), 121.0 (C-9), 124.7/127.0 (C-5,6), 132.1 (C-8), 155.2 
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Die unsymmetrischen Cyclooctadienine: 1,3-Cyclooctadien-5-in und 1,6-Cyclooctadien-3-in 209 

(C-9a), 157.4 (C-3a). - MS (70 ev): m/e  = 212 (< 1%, M", Selenmuster), 183 (36, M - N, - 
H1 +, Selenmuster), 104 (31, M - N, - Sel+'), 103 (100, M - N, - Se - HI+). 

C8H8N2Se (211.1) Ber. c 45.51 H 3.82 N 13.27 Gef. C 45.42 H 3.85 N 12.81 
Thermolyse uon 44 in Gegenwart uon Tetraphenylcyclopentadienon (19): 170 mg (0.81 mmol) 

44 und 1.55 g (4.0 mmol) 19 werden in 25 ml Xylol gelbst und in ein 180°C heiRes Bad getaucht. 
Nach 2 h Riihren bei dieser Temp. entfernt man das Solvens am Rotationsverdampfer und chro- 
matographiert den Riickstand an einer Aluminiumoxidsaule (3.5 x 70 cm, Aktivitatsstufe I) mit 
Petrolether 60- 90"C/Toluol (7 : 3). Das Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisiert. 
5,8-Dihydro-l,2,3,4-tetraphenylbenzocycloocten (46): Ausb. 238 mg (64%), Schmp. 217°C. - 

IR (KBr): 3020,1600,1495,1440,1070,745,690 cm-'. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.75 (d von d, 
3./ = 7.4 Hz, 3J = 2.4 Hz, 2H, 8-H), 3.14 (d, 3J = 3.5 Hz, 2H, 5-H), 5.36-5.73 (m, 3H, 
6,7,9-H), 6.59 (d, 3J = 10.0 Hz, I H ,  10-H), 6.78-7.09 (m, 20H, aromat. H). - MS (70 eV): 
m/e  = 460 (33%, M+'), 432 (100, M - CZH4' +'). 

Thermolyse von 44 auf Kupferpuluer: Analog zur Thermolyse von 15 werden 200 mg (0.95 
mmol) Selenadiazol44 umgesetzt. In der Kiihlfalle werden 18 mg (18%) eines Gemisches aus 22% 
Benzocyclobuten (22) und 78% Styrol(47) aufgefangen. Ein Kontrollexperiment zeigt, daR unter 
diesen Bedingungen keine Isomerisierung 22 47 moglich ist. 
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