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Ausgehend von Naphthalin bzw. Decalin werden zwei Wege zur 
Synthese von 1,6-Cyclodecadiin (3) beschrieben. Rontgenstruk- 
turuntersuchungen zeigen, daB 3 in einer Sesselkonformation im 
Kristall vorliegt. Die parallel angeordneten Acetylengruppen sind 
aufgrund transannularer Kontakte von 2.991 A aus der linearen 
Anordnung cisoid deformiert (Bindungswinkel 171.7O). Das ho- 
mologe 1,7-Cyclododecadiin (4) zeigt eine verdrillte Sessel-Sessel- 
Konformation, in der die beiden Acetylengruppen unter einem 
Winkel von 24" gekreuzt zueinander angeordnet sind. Die cisoide 
Deformation der Acetylengruppen (173.8") ist durch die ungun- 
stige Konformation bedingt Das Photoelektronen-(PE)-Spek- 
trum von 3 zeigt vier deutlich aufgespaltene a-Banden, wahrend 
im PE-Spektrum von 4 nur zwei stark iiberiappende Banden im 
Bereich niederer Energie gefunden werden. Der Unterschied der 
PE-Spektren zwischen 3, 4 und 1,5-Cyclooctadiin (2) wird auf 
konformative Effekte (3-4) bzw. r/o-Wechselwirkungseffekte 
(2 - 3) zuriickgefiirt. 

Ein Vergleich der Orbitalreihenfolge von zwei Acetylen- 
fragmenten, die einmal mit einer Cz- und einmal mit einer 
C,-Brucke zusammengehalten werden, zeigt groBe Unter- 
schiede (vgl. Abb. 1). Bei einer C2-Brucke wird durch die 
Through-bond-Wechselwirkung" die in der Ebene liegende 
p+ -Linearkombination destabilisiert, wahrend die nr-Li- 
nearkombination nicht beeinfluBt wird. Bei einer C,-Brucke 
wird dagegen die n7 -Linearkombination destabilisiert, wah- 
rend q+ konstant bleibt. Als erste Modellsysteme zum 

t h rough through through 

bwd sparr bond 

Abb. 1. Korrelation zwischen den besetzten ,,in plane"-a,-Orbitalen 
zweier Acetyleneinheiten (Mitte), die einmal mit einer CzH4- (links) 
und einmal mit einer C,H,-Brucke (rechts) cisoid verknupft sind 

Preparation, Structure, and Properties of 1,6-Cyclodecadiyae. - 
Comparison with 1,SCyclooetadiyne and 1,7-Cyclododecadiyne 

I ,6-Cyclodecadiyne (3) is synthesized starting from naphthalene 
or decaline, respectively. X-ray investigations reveal a chair con- 
formation b r  3 in the crystal. The transannular contacts (2.991 A) 
between the parallel arranged acetylene units cause a cisoid bend- 
ing (bond angle 171.7"). The homologous l,7-cyclododecadiyne 
(4) shows a twisted chair-chair like conformation in which both 
acetylene moieties cross each other by an angle of 24". The cisoid 
deformation of the acetylene moieties (173.8') is due to the un- 
favourable conformation of 4. The photoelectron (PE) spectrum 
of 3 shows four clearly split x bands, while in the PE spectrum 
of 4 only two strongly overlapping bands are found in the low 
energy region. The difference in the PE spectra between 3,4 and 
1,5-cyclooctadiyne (2) is rationalized as due to conformational 
effects (3-4) and a/o interactions (2-3), respectively. 

Nachweis des Einflusses der Bruckenlange bei Acetylenen 
studierten wir die entsprechend uberbriickten 1,8-Diethi- 
nylnaphthaline 12). Als Methode der Wahl erwies sich die 
Photoelektronen-(PE)-Spektroskopie. Bedingt durch die 
Uberlagerung der n-Banden des Naphthalinrings und der 
Acetyleneinheiten konnten die in Abb. 1 gemachten Voraus- 
sagen nur durch den Vergleich mit Modellrechnungen plau- 
sibel gemacht werden. 

1 (n.3-5) 2 3 4 

Wesentlich gunstiger sollte sich der Vergleich zwischen 1 3 -  
Cyclooctadiin (2), 1,6-Cyclodecadiin (3) und 1,7-Cyclodo- 
decadiin (4) gestalten, da hier die storenden rc-Banden des 
Naphthalinsystems nicht mehr vorhanden sind. Wahrend 
die Synthese von 2 und 4 bereits beschrieben ~ u r d e ~ , ~ ) ,  war 
3 noch unbekannt. Im folgenden berichten wir uber die Syn- 
these von 3 sowie uber die Strukturen und die PE-Spektren 
von 3 und 4. 

Synthese von 1,bCyclodecadiin (3) 
Zur Synthese von 3 wurden zwei Wege eingeschlagen. 

uber  einen der beiden berichteten wir in einer Kurzmittei- 
lung? Ausgehend von 4,4,9,9-Tetramethoxy-l,6-cyclodeca- 
dien (S), das aus Naphthalin durch Birch-Reduktion, Oxi- 
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dation und Glycolspaltung zuganglich ist '), erhalt man das 
Acetal 67). Die katalytische Hydrierung von 6 fiihrt zu 7'), 
aus dem man nach Hydrolyse das Keton 8') erhalt (s. 
Schema 1). 

Schema 1 
n 

n u6-a 
0 0 0  

u 
7 

9 10 11 

Ein wesentlich geeigneterer Weg zu 8 geht von Decalin 
(9) aus, das durch Oxidation iiber das Hydroperoxid 10 und 
Hydroxyketon 11 9, sowie anschlieDende Oxidation rnit Py- 
ridinium-chlorochromat lo) glatt in 8 umgewandelt wird (vgl. 
Schema 1). 

Der Weg von 8 zu 3 ist in Schema 2 beschrieben. Die 
Reaktion mit Semicarbazidacetat zum Bissemicarbazon 12 
verlauft nahezu quantitativ, wahrend die anschliel3ende Oxi- 
dation rnit Se02") rnit ca. 36% Ausbeute das Bisselenadiazol 
13 ergibt. Die Bildung von 13 ist gegenuber dem anderen 
denkbaren Regioisomeren aus sterischen Grunden eindeutig 
bevorzugt"). Die Thermolyse von 13 ergibt 3'). 

Schema 2 
.N-Se 

8 HzN-NH-CoNHz- 

NNHCONH, 

NNHCONH, 

12 13 

Kristall- und Molekularstruktur von 3 und 4 
Zur Aufklarung der transannularen Wechselwirkungen 

im Zehn- und Zwolfringsystem von 3 und 4 haben wir Ront- 
genstrukturanalysen durchgefuhrt. Das Molekiil 3 liegt im 
Kristall auf einem Symmetriezentrum, zeigt aber nur geringe 
Abweichungen von der Symmetrie C2, (2/m). Es nimmt eine 
Sesselkonformation ein (Abb. 2); mittlerer Torsionswinkel 
65.8" (Tab. 2), wie sie auch fur die entsprechenden Hetero- 
analoga 1,6-Dithia-3,8-cyclodecadiin 1 3 )  und 1,6-Dioxa-3,8- 
cyclodecadiin 14) gefunden wurde. Die Verbindung 4 liegt im 
Kristall auf einer allgemeinen Lage rnit geringfiigigen Ab- 
weichungen von der verdrillten Sessel-Sessel-Konformation 
der Molekularsymmetrie D2 (222). Die beiden gegenuberlie- 
genden Dreifachbindungen verlaufen in 3 parallel zueinan- 

der und sind in 4 unter einem Winkel von 24" gekreuzt 
zueinander angeordnet (Abb. 2). Der transannulare Abstand 
C3 . . . C4' in 3 betragt 2.991(2) A (Abb. 3). Bedingt durch die 
transannularen AbstoDeffekte sind die Acetylengruppen 
cisoid deformiert (Bindungswinkel im Mittel 171.7'; Abb. 3) 
und die Bindungswinkel an den sp3-hybridisierten C-Ato- 
men aufgeweitet (113.8 bzw. 115.9"; Abb. 3). Im entspre- 
chenden Zehnringsystem 1 (n = 3)") rnit einer Halbsessel- 
konformation und im isomeren Zehnring des Diallens 1416) 
liegen die transannularen Abstande und Abweichungen aus 
der linearen Anordnung an den C(sp)-Atomen in der glei- 
chen GroBenordnung (Tab. 1). In den vergleichbaren Acht- 
ringsystemen 2 17) und 15 18) jedoch sind die Deformationen 
aufgrund der deutlich kiirzeren Kontakte erheblich starker 
(Tab. 1). Obwohl die entsprechenden transannularen Ab- 
stande C1. . .C8 4.057(2), C2.. . C7 4.058(2) A im Zwolfring 
von 4 den van-der-Waals-Abstand (3.4 A) iiberschreiten, 
sind die Acetylengruppen, wenn auch in etwas geringerem 
MaDe als bei 3, cisoid deformiert (Bindungswinkel im Mittel 
173.8", Abb. 2). Vergleichbare Abweichungen aus der linea- 
ren Anordnung werden auch in den Zwolfringsystemen 
16a -c  19) gefunden. Allerdings liegen dort die trans- 
annularen Abstande wegen unterschiedlicher Konformatio- 
nen unterhalb des van-der-Waals-Abstandes (Tab. 1). Die 
Ursache fur die Deformationen in 4 diirften in den ungun- 
stigen Konformationsbedingungen zu suchen sein. 

Die aliphatischen Briicken der beiden Ringsysteme 3 und 
4 haben jeweils vier gauche- (mittlere Torsionswinkel3 66"; 
4 71 "; Tab. 2) und Verbindung 4 noch zusatzlich zwei trans- 
Stellungen (151"; Tab. 2). Wahrend 3 jedoch fast eine ideale 
Sesselform einnehmen kann rnit einer mittleren Abweichung 
von nur 6" aus der idealen Anordnung, liegen die entspre- 
chenden Abweichungen der Torsionswinkel von 4 bei 17" 
(Tab. 2). Auch bei den hohergliedrigen Ringen dieser Art 
sind die Ringe rnit 4n (n = 3,4 ...) Gliedern bezuglich der 
Konformation energetisch ungunstiger als die (4n + 2)- 
Ringe *'). 

PE-Spektren von 3 und 4 
Die PE-Spektren von 3 und 4 (Abb. 4) unterscheiden sich 

deutlich im Bereich zwischen 8 und 11 eV. Wahrend 3 vier 
deutlich getrennte Banden liefert, zeigt 4 eine Bande rnit zwei 
Peaks. Der Vergleich der beiden Spektren rnit denen anderer 
Acetylene, wie 2 3, und verschiedener Alkylacetylene''), legt 
nahe, die Banden im Bereich zwischen 8 und 11 eV vier 
Ionisierungsvorgangen aus n-MO's zuzuordnen, voraus- 
gesetzt Koopmans' Theorem ( - E )  = IvJ)22) ist auch hier giil- 
tig. 

In Tab. 3 sind die Ergebnisse von MO-Berechnungen an 
3 und 4 mit den gemessenen Ionisierungsenergien verglichen. 
Den MO-Rechnungen liegen die experimentell bestimmten 
Bindungsparameter zugrunde. 

Die angewendeten Rechenverfahren sind die MIND0/3 
Meth~de*~)  und die Hartree-Fock-ab-initio-Methode mit ei- 
nem minimalen (STO3G) und erweiterten (4-31 G) Basis- 
 sat^*^). Alle drei Verfahren sagen fur 3 voraus, da13 das hoch- 
ste besetzte und das vierte besetzte MO ,,in plane" n-Or- 
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Abb. 2. Stereoskopische Abbildungen von 
3 und 4 

0 7.3 

Tab. 1. Cisoide Deformationen und Uberkreuzungswinkel der Acetylengruppen und ihre transannularen Abstande; Werte, soweit moglich, 
gemittelt 

180' an den C(sp)-Atomen 

transanulare AbstXnde (2) 
C(sp) -..C(sp) 

A n A 

Abb. 3. Ringprojektion von 3 und 4 mit Atomnumerierung, Bin- 
dungslangen (A) und Bindungswinkel (Grad). Standardabweichun- 

gen: 3: 0.002-0.003A bzw. 0.1 -0.2': 4: 0.002A bzw. 0.1' 

14 15 16 X=C6H,:C& b 
X-CHz-Sz-CHz t 

Tab. 2. Torsionswinkel (") von 3 und 4 

3 c 2 - C l  -C5'-C4' 66.7(2) 

c 1  -C2-C5-C1' 55.7(2) 

C3 - C4 -C5 -C6 1 51.9( 1) 

c 3 - c 2 - c 1  -C5' -64.8(2) 

4 c 2 - c 3 - c 4 - c 5  - 72.9(2) 

C4-C5 - C6-C7 -69.6(1) 
C8 -C9 - C10-C1 1 - 70.6(2) 

c 1  -C12-Cll  - c10  - 70.7(2) 
c 9 - c 1 o - c 1 1  - c12  150.7(1) 

c 4  - c 3  - c 1 2  - c 1 1  8.9(1) 
C5 -C6-C9 -C10 7.4(1) 

bitale ni (vgl. Abb. 1) sind, die den irreduziblen Represen- 
tationen A, und A, angehoren. Fur.die Orbitale 2 und 3 
werden zwei sehr dicht beieinander liegende Energieniveaus 
vorausgesagt, deren Wellenfunktionen den ,,out of plane"- 
no-Linearkombinationen 7b, und 5b, angehoren. Die beiden 
ab-initio-Verfahren sagen voraus, dal3 die bezuglich der 
no-Orbitale bindende Linearkombination Sb,(x,t) oberhalb 
der antibindenden Linearkombination [7b,(n;)] liegen 
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Abb. 4. He(1) PE-Spektrum von 3 und 4 
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Abb. 5. Schematische Darstellung der “out of plane”-(xo)x-Orbitale 
5b, und 7b, 

Tab. 3. Vergleich zwischen den gemessenen vertikalen Ionisierungs- 
energien I,, und den berechneten Orbitalenergien E, von 3 und 4. 

Alle Werte in eV 

Zuord- 
Bande I,, nung (MIGL?0/3) (ST&G) (4-3PG) 

3 1  8.47 
2 9.12 
3 9.42 
4 10.02 
5 11.8 

4 1  9.13 

2 9.38 

9.31 
9.62 
9.71 

10.20 
10.81 
9.18 
9.66 
9.68 
9.77 

7.27 8.77 
7.80 9.32 
7.82 9.36 
8.59 10.30 

11.62 12.57 
8.18 
8.32 
8.35 
8.41 

sollte. In Abb. 5 sind beide Wellenfunktionen schematisch 
dargestellt. Der Grund fur diese unerwartete Reihenfolge ist 
die starkere (antibindende) Wechselwirkung zwischen den 
o-Orbitalen der CH2-Gruppen und den n-Orbitalen (Hy- 
perkonjugation) in 5b,, verglichen mit 7b,. 

Fur 4 werden vier sehr dicht beieinander liegende n-Ni- 
veaus vorausgesagt (vgl. Tab. 3). Die Ursache fur die gerin- 
gen Energieunterschiede der vier n-MOs im Falle von 4 ist 
eine etwa gleich grof3e n/o-Wechselwirkung bei no und K, 
sowohl in der verdrillten Sessel-Sessel- als auch in der Sessel- 
und Wannenkonformation, d. h. bei 4 iiberwiegen hyper- 
konjugative Effekte. 

Vergleich zwischen den PE-Spektren von 2 und 3 
Die vorausgegangene Diskussion ergab, dal3 nur 2 und 3 

geeignet sein sollten, die in Abb. 1 gemachten Voraussagen 
zu iiberprufen. In Abb. 6 sind die ersten vier Banden beider 
Spektren miteinander verglichen. Die beiden Banden, die 
einer Ionisation aus n,+ und n; entsprechen, liegen im Falle 
von 2 sehr nahe beieinander (Unterschied 0.45 eV), wahrend 
sie bei 3 1.5 eV auseinander liegen. 

Ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen 2 und 3 be- 
steht in der Symmetrie des hochsten besetzten Molekulor- 
bitals (HOMO). Im Falle von 2 handelt es sich um das 
antisymmetrische no-Orbital, wahrend bei 3 das antisym- 
metrische n,-Orbital das HOMO sein sollte. Dieser Unter- 
schied konnte sich beim Angriff eines zweizahnigen Elektro- 
philen dadurch bemerkbar machen, daD im Falle von 2 ein 
1 : 1-Komplex vom Typ 17 entsteht, wahrend bei 3 ein 2: 1- 
Komplex bevorzugt wird. Erste Versuche rnit dem 14e-Frag- 
ment CpCo als zweizahnigem Liganden sprechen fur diese 
Hypothese’’). 

M 

2 

3 18 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft in Lud- 
wigshafen fur finanzielle Unterstutzung sowie Frau U. Huber-Patz 
fur die Strukturberechnungen und Herrn A.  Flatow fur die Auf- 
nahme der PE-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die Rontgenstrukturuntersuchungen erfolgten auf einem Enraf- 

Nonius CAD4-Diffraktometer rnit Mo-K,-Strahlung, Graphit- 
monochromator und a-20-Abtastung im Bereich bis sin O/h = 
0.66A-’. Wegen des niedrigen Schmelzpunktes (35°C) wurde 4 bei 
tieferer Temperatur (-45 “C) vermessen. Die kristallographischen 
Daten von 4 stimmen rnit den Raumtemperaturwerten ’O) uberein. 
Die Strukturen haben wir rnit direkten Methoden gelost. Alle Rech- 
nungen wurden auf einem PDP-1 ll44-Rechner mit dem SDP-Pro- 
grammsystem 26) durchgefuhrt. Die kristallographischen Daten und 
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Abb. 6. Vergleich der ersten PE-Banden von 3 und 4 

Tab. 4. Kristallographische Daten und Parameter der Verfeinerung 
von 3 und 4 

Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter Ueq von 3 und 
4 (Ucq ist ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U,,-Tensors) 

3 4 

Chemische Formel 
MeBtemperatur 
KristallgroDe [mm'] 
Kristallfarbe 
Kristallform 
Losungsmittel ' 

a CAI 
b CAI 
c CAI 
P c"1 
Dber CMdm'l 
Raumgruppe 
Z 
R-Wert 
Unabhangige Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
(Kriterium) 
Variable 
Max. Restelektronen- 
dichte 

0.4 x 0.4 x 0.25 
farblos 
quadratische Prismen 
Ethanol 
7.940(2) 
8.1 18(2) 
12.720(3) 

1.07 
Pbca 
4 
0.047 
988 
552 
I 3o(I) 
70 
0.19 

- 

Ci2H16 
-45°C 
0.5 x 0.5 x 0.4 
farblos 
Nadeln 
Pet rolether 
12.475(3) 
9.243( 3) 
9.102(4) 
108.29(2) 
1.07 
P21/c 
4 
0.041 
2394 
1542 
I > 2.5cr(I) 
173 
0.14 

die Parameter zur Verfeinerung stehen in Tab. 4, die Atomkoor- 
dinaten von 3 und 4 und die gemittelten anisotropen thermischen 
Parameter (Ueq) in Tab. 527'. 

PE-Spektren: PS 18, Perkin Elmer, Eichung mit Ar und Xe. - 
Schmelzpunkte: Nach Dr. Tottoli Fa. Biichi, unkorrigiert. - 'H- 
NMR-Spektren: Brucker WH-300 (300 MHz), in CDC13. - "C- 
NMR-Spektren: Brucker WH-300 (75.16 MHz) in CDC13. - IR- 
Spektren: KBr, Perkin-Elmer 580A, Perkin-Elmer 710 B bzw. Beck- 
man 4200. - Massenspektren: ZAB (Vacuum Generators) bzw. 
Finnigan 3200 GC/MS. - UV/VIS-Spektren: Varian Cary 
17 D. - Analysen: Mikroanalytisches Labor der Chemischen In- 
stitute der Universitat Heidelberg. 

f,6-Cyclodecandion (8) aus 7: Unter Erwarmen werden 2.56 g 
(10 mmol) Acetal 76' in waDrigem Aceton (188 ml absol. Aceton, 
12 ml H 2 0 )  gelost. In der Siedehitze werden 1.5 g (6.0 mmol) Py- 
ridinium-tosylat zugefiigt, und 3 h wird unter RiickfluD erhitzt. Der 
weil3e Niederschlag, der sich nach Entfernen des Acetons bildet, 
wird abgesaugt, mit H?O gewaschen und iiber Phosphorpentoxid 
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3 
x Y z U .1O4[A21 

eq Atom 

c1 0.1395(2) -0.2010(2) 0.1296(1) 689(10) 
c2 -0.OOlC131 -0.1025131 0.1792(11 706111) .~ 

0.0456(2) O.l200(lj 575(9). c3 -0.0484i2j 
C4 -0.076?(2) 0.1555( 2 )  0.0609(1) SGO(8) 
C5 -0.101i(3) 0.2772(2) -0.0235(1) 665(10) 

4 

Atom 

c1 0.61791 1) 0.273011) -0.197112) 48716) 

- - 
X Y z u . 1 0 ~ 1 ~ ~ 1  

eq 

c2 0.6711i 1 j 0.1722iij -0.1333i ii  403i6 j 
c3 0.7442 ( 1) 0.0586(1) -0.0424(1) 484(6) 
c4 0.83881 1) 0.12621 1) 0.090611) 42015) 
c5 o.gzeo(ij 0.2012ilj 0.0350( 1) 421( 5 j 
C6 0.9869( 1) 0.3255(1) 0.1407(1) 4?2(5) 

0.1282(1) 400(5) c7 
0.1060(1) 430(5) C8 0.839: (1) 

c9 0.7447(1) 0.6404( 1) 0.0700(2) 552(6) 
C10 0.6359(1) 0.5688(1) -0.0311(2) 540(6) 
C11 0.635?(1) 0.5388(1) -0.1950(2) 507(6) 
C12 0.5637(1) 0.4081(2) -0.2691(2) 585(7) 

0.9088( 1) 0.4467( 1) 
0.5383 (1) 

getrocknet. Durch mehrmaliges Ausschiitteln der waDrigen Phase 
mit Ether kann ein weiterer Anteil an 8 gewonnen werden. Ausb. 
0.99 g (59%) farblose Kristalle aus Ether, Schmp. 99°C (Lit.24) 
100T).  

8 aus 11: Zu einer Suspension von 64.6 g (0.30 mol) Pyridinium- 
chlorochromat" und 4.9 g (0.06 mol) wasserfreiem NaOAc in 
250 ml CH2CI2 wird in einem Zuge eine Losung von 34.1 g (0.20 
mol) 11 in 200 ml CH2C12 gegeben. Nach 3 h Riihren bei Raum- 
temp. werden 400 ml absol. Ether zugegeben. Die Losung wird iiber 
Kieselgel (0.063 -0.200, Laufmittel Ether) filtriert. Nach Entfernen 
des Losungsmittels erhalt man 32 g (95%) 8, Schmp. 95-98°C. 

f.6-Cyclodecandion-bis(semicarbazon) (12): 63 g (0.57 mol) Se- 
micarbazid-hydrochlorid und 53.3 g (0.65 mol) wasserfreies NaOAc 
werden in 800 ml absol. Ethanol kurz aufgekocht. Die Losung wird 
heiB filtriert und der Niederschlag mehrmals mit kleinen Portionen 
heioem Ethanol nachgewaschen. Die erhaltene Losung wird in eine 
gesattigte ethanolische Losung von 32 g (0.19 mol) Diketon gegos- 
sen. Der weiDe Niederschlag wird nach 2 Tagen abgesaugt, mit 
Ethanol ausgekocht und heiD filtriert. Ausb. 50.5 g (94%) 12, 
Schmp. 225-226°C (Zers.). - IR (KBr): 3456 cm-', 3194 (NH, 
NH2), 1680 (CO), 1584 (Amid 11). 

CI2H2*N6O2 (282.3) Ber. C 51.05 H 7.85 N 29.76 
Gef. C 51.15 H 8.10 N 29.68 



740 R. Gleiter, M. Karcher, R. Jahn, H. Irngartinger 

4,S,6,iO,l i,i2-Hexahydrocyclodeca[i,2-d: 6,7-d]bis[ i,2,3]selena- 
diazo1 (13): Zu einer Suspension von 35 g (0.124 mol) 12 in 1.5 1 
Dioxan werden langsam unter Ruhren 44 g (0.397 mol) frisch su- 
blimiertes Se02 in 110 ml Wasser getropft. Nach 20 h Ruhren 
bei Raumtemp. wird das ausgefallene Se abfiltriert und das Lo- 
sungsmittel verdampft. Der Ruckstand wird rnit CHC13 aufgenom- 
men, die Losung rnit H 2 0  gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und 
eingedampft. Das Rohprodukt wird durch Chromatographie an 
Kieselgel (0.04-0.063, Laufmittel CHC13) gereinigt. Ausb. 15.5 g 
(36%) elfenbeinfarbene Nadeln aus Ethanol, Schmp. 175- 176 "C 
(Zers.). - UV (Acetonitril): h,,, (Ig E )  = 230 nm (4.09), 290 
(3.31). - 'H-NMR (CDC13, 233K): 6 = 3.2-3.27 (m, 2H), 
2.64-2.77 (m, 2H), 2.41-2.51 (m, 2H); 2.25-2.34 (m, 2H), 
2.03-2.15 (m, 2H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 160.67 (s, C-N), 
158.78 (s, C-Se), 32.66 (t, C-4,10), 25.05 (t, C-6,12), 24.04 (t, C- 
5,ll). - MS-EI (70 eV): m/z (%) = 320 (12, M - N2), 292 (12, 

208 (2.43), 207 (2.39), 205 (39)] (M - N,SeH). - MS-CJ (70 eV, 
NH3): m/z (%) = [367 (1.5), 366 (60), 365 (15), 364 (60), 363 (3.0), 
362 (3.6)] (M + 18), [352 (4.5), 351 (29.9), 350 (13.4), 349 (loo), 348 
(16.4), 347 (42.5), 346 (354, 345 (56.7), 344 (16.4), 343 (22.4), 342 
(6.0), 341 (4.5)] (M + 1). 

C10H12N4Se2 (346.1) Ber. C 34.70 H 3.49 N 16.19 
Gef. C 34.98 H 3.48 N 16.29 

M - N4) [213 (1.93), 212 (2.36), 211 (9.95), 210 (1.90), 209 (5.45), 

i,6-Cyclodecadiin (3): Zur Pyrolyse wird 13 mit Elektrolytkupfer 
vermischt. Dazu werden 13.5 g (39 mmol) Selenadiazol in 900 ml 
CHC13 gelost, die Losung wird rnit 80 g Elektrolytkupfer versetzt 
und das Losungsmittel langsam im Rotationsverdampfer entfernt. 
Ein Glaskolben rnit der erhaltenen Mischung wird im Olpumpen- 
vak. in ein auf 180°C erhitztes Olbad getaucht. Wahrend 30 min 
wird die Heizbadtemp. aufZ1O"C erhoht. Das Produkt kondensiert 
in der Kuhlfalle (fl. N2). Reinigung durch Chromatographie an Kie- 
selgel (0.04-0.063, Laufmittel CC14). Ausb. 2.7 g (52%) farblose 
Kristalle aus Ethanol, Schmp. 81 "C. - IR (KBr): 2282,2224 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.28-2.33 (m, 8H, 3,5,8,10-H), 
1.67- 1.74 (m, 4H, 4,9-H). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 82.99 (s, C- 
1,2,6,7), 25.17 (t, C-4,9), 19.60 (t, C-3,5,8,10). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 132.0923 (46.2, M'). 

C10H12 (132.2) Ber. C 90.85 H 9.15 Gef. C 90.60 H 9.25 
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