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BILDUNG UND FRAGMENTIERUNG VON 
CYCLOALKENO-1,2,3-SELENADIAZOLEN 

H. MEIER und E. VOIGT 
Chemisches lnstitut der Universitit D-74 Tiibingen 

(Received in Germany 3 Augurr 1971; Received in the UKjor publicafion 2 September 1971) 

Z~msmg-Aus Cycloalkanon-semicarbazonen bilden sich mit Se02 Cycloalkeno-1,2.3-se.lena- 
diazole. Ihre Thermolyse fuhrt N Bis-cycloalkeno-I .4-diseleninen und Cycloafkineu, die mit Tetracyclon 
abgefangen we&m konnen Eine ausfuhrlicbe spektroskopischc Charakterisierung der 1,2,36elenadiazole 
und der I ,CDixlenine wird gegeben. 

Ah&act-Cycloalkeno-1,2,3-selenadiazoles can be prepared from cycloalkanone-semicarbazones with 
SeO,. Pyrolysis yields biscycloalkeno-1,4_diselenioes and cycloalkynes, which can be trapped with 
tetraphenyl-cyclopentadienone. A detailed spectroscopic characterization of the 1,2,3-selenadiazoles and 
the I .4-diselenines is given. 

IM RAHMEN unserer Untersuchungcn 1-S tiber die therm&he, photochemische und 
Elektronenstoss-induzierte Fragmenticrung von 5-Ring-Heteroaromate mit zwei 
vicinalen Stickstoffatomen berichten wir tiber die Cycloalkeno- 1,2,3+elenadiazole 1. 

Wahrend fGr X = 0 bis heute kein 1,2,3-Oxadiazol bekannt ist, sondern lediglich 
die “offenen” a-Diazoketone. liegen die entsprechenden Schwefel- und Selen-Ver- 
bindungcn ausschliesslich cyclisch vor. 

Der erste Vertreter der Substanzklassc der 1.2.3~Selcnadiazole. der gefunden 
wurde. war das Benzo-1.2.3~sclenadiazol 2.6 Vor einiger Zeit berichtete eine persische 
Arbeitsgruppe iiber die Synthese aromatisch substituicrter 1.2.3~Selenadiazole 3.‘~” 
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R 

1 : n = 5.6.7.8 2 3 

(A) Bikiung der Cycloalkeno-l.23-selenadiazole 
Die Darstellung der Cycloalkcno-1.23~selenadiazole gelingt in Analogie zu den 

4-Aryl-1.2.3~sclenadiazolen durch Oxidation einer Suspension der entsprechenden 
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Cycloalkanon-semicarbazone 
wlssrigen Liisung von SeOZ : 

H. Mm und E. VOIGT 

in Dioxan mit einer iiberschiissigen. getittigten 

H&O, 

(Lkxan. 25”) 

I+ I 

Die erhaltenen 1.2.3~Selenadiazole sind ciusserst lichtempfindlich. So farben sich 
z. B. die schneeweissen Kristalle des Cyclopenteno-1.2.3~selenadiazols am Tageslicht 
schon nach Minuten violett. 

TABELL~ I. BILDUNO VON CYCLOALKENO-I ,2.3-SELENA- 

DIAZOLEN 

n Au&cute % d.Th. Fp. unk. Kp. mm 

5 18 28 - 
6 65 33 95- 96” (8.10-7 
I 45 - 102-103” (5.10-7 

8 81 - 102-104” (8.10-7 

Die Oxidation a-sdndiger Methyl- oder Methylengruppen von Verbindungen mit 
einer C=O- oder C=N-Doppelbindung mit SeOZ ist ein bewahrtes Verfahren zur 
Einfiihrung einer a-Carbonylfunktion. Nach den mechanistischen Untersuchungen 
von Corey’ erfolgt dabei der Angriff des Oxidationsmittels (iiber die Stufe eines Enol- 
esters der selenigen Slure) am a-C-Atom. wobei sich eine Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Bindung bildet : 

HO 

H 
- H,O’ x 

H 

,?i-OH 

x 

O,, 

I 

+ Ho> See-OH 

= 

0 x O-Se-OH - HZO, -Se r 0 
H 

Bei der Reaktion mit Semicarbazonen entsteht im Gegensatz dazu eine C-Se- 
Bindung. Der Mechanismus der normalen Selendioxid-Oxidation ist daher hier 
nicht anwendbar. In der Selenadiazol-Bildung ist vielmehr eine Parallele zu der von 
Hurd und Mori” gefundenen Synthese der 1.2.3-Thiadiazole aus Acetylhydrazonen 
und Thionychlorid zu sehen : 
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In Analogie ist daher folgender Mechanismus anzunehmen :I1 

/r\;YGi 
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Die selenige S&u-e greift danach in protonierter Form als elektrophiltx Agens am 
Stickstoff an. Unter Wasserabspaltung entsteht tiber die Zwischenstufen A und B 
der Heterocyclus C. dessen Schwefel-Analogon isolierbar ist.” Im Falle der 
Selenaverbindungen schreitet die Reaktion schnell weiter. wobei die Abspaltung des 
Sauerstoffs vom Selen tiber den Zustand D zum 1.2.3~Selenadiazol fiihrt. Bisher ist es 
nicht gelungen. das Zwischenprodukt C zu isolieren. Ein Grund dafi dtirfte die 
geringe Tendenz des Selens zur Ausbildung einer Se=O-Doppelbindung sein. 
Wiihrend der Reaktion entwickelt sich C02. das als BaCOJ nachgewiesen werden 
kann. und Ammoniak. der in Form von Ammoniumionen in der sauren Liisung bleibt. 
aber beim Versetzen mit starken Basen entweicht. Bei der Umsetzung entstehen 
ausserdem betrslchtliche Mengen an rotem Selen, dessen Bildung auf Nebenreaktionen 
zutiickge!%hrt werden muss. 

(B) Thermolyse der Cycloalkene- 1,2,3-selenadiazole 
Erhitzt man die Cycloalkeno-1.23~selenadiazole im Wasserstrahlvakuum. so 

beginnen sie sich knapp oberhalb ihres Siedepunktes zu zersetzen. Dabei entwickelt 
sich Stickstoff. und mit steigender Temperatur scheidet sich vermehrt Selen ab: 

Se' 
--SC 

6 
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Die zun&chst entstehenden-vet-mutlich diradikalischen-Fragmente dimerisieren 
sich zu 1.4-Diseleninen. deren Struktur durch Analysen. IR-, UV-. H-NMR. Cl’-NMR- 
und Massenspektren gesichert wurde. Insbesondere kann durch die C’3-Resonanz 
eine Dimerisierung zu 1.2~Diseleninen ausgeschlossen werden. (Vgl. Kap. C). 

Die nach der Selenabspaltung auftretenden Cycloalkine konnen mit Tetraphenyl- 
cyclopentadienon in einer Diels-Alder-Reaktion mit anschliessender Aromatisierung 
der Addukte (Decarbonylierung nach der Alder-Rickertschen Regel’*) abgefangen 
werden. Man hihrt dazu zweckmlssig die Thermolyse in einem hochsiedenden Medium 
wie Glykol oder DilthylenglykoldiZithylslther durch. 

6 

Die Tabelle 2 gibt Auskunft iiber die an 14Diseleninen bzw. Cycloalkinabfang- 
produkten erhaltenen Ausbeuten. 

TABELLE~. THERMOLYSBPRODUKTE DERCYCLCI ALKJINO I ,2,3-SE~BNADUZOLB 

Thermolysc in miner Phase (bci 12 Torr) 
Thcrmolysc in siedcndcm Glykol bei 

Normaldruck 

RinggrBssc II Au&cute an 1.4-Disclenin 
Au&cute an Ablangprodukt mit 

Tetracyclon 

5 27% 0% 
6 77% 6”’ 
7 66% 29; 
8 71% 51% 

Daraus ist zu ersehen. dass ein Abfangen der “in situ” erzeugten Cycloalkine 
bei der Temperatur des siedenden Glykols (197”) mit abnehmender Ringgrosse, 
d. h. also mit abnehmender Lebensdauer immer schwieriger wird und beim Cyclo- 
pentin nicht mehr gelingt. Das niedrigste stabile Cycloalkin. das Cyclooctin. kann 
mit dieser Methode in reiner Form(49’? Ausbeute)gewonnen werden4 Man pyrolisiert 
dazu bei 170-220” auf Glasperlen und destilliert das entstehende Cyclooctin in einem 
leichten Stickstoffstrom unter vermindertem Druck in eine Kiihlfalle. 

Zum Schluss dieses Abschnitts sei noch ein Vergleich im thermischen Verhalten 
zu den l-2.3-Thiadiazolen gezogen. Staudinger und Siegwarti3 zersetzten 45Diphenyl- 
1.2.3-thiadiazol oberhalb von 200” zu Tetraphenylthiophen und einem gelben 
K&per vom Schmelzpunkt 233-234”. dem die Struktur eines 1.3~Dithiols zukommt :14 
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9 
Fp. 183-184 

IO 
Fp. 233-234” 

11 

Ein 1.4-Dithiin lasst sich also im Gegensatz zu den 1.4-Diseleninen nicht linden. 
Eine Erkl&ung daftlr ist. dass das (photochemisch hergestellte) Tetraphenyl-1.4 
dithiin bei den Thermolysebedingungen Schwefel abspaltet und in das Tetraphenyl- 
thiophen iibergeht. I5 Interessant ist ausserdem. dass kein Tolan gebildet wit-d. aber 
ein 1,3-Dithiol entsteht, wobei anschliessend an die Stickstoffeliminierung des 1,2,3- 
Thiadiazols eine Umlagerung stattgefunden haben muss : 

9 12 11 

So l&t sich das von Staudinger gesuchte und nicht gefundene Diphenyl-thioketen 
doch noch-wenigstens als Zwischenstuf~beweisen. Ein analoger Umlagerungs- 
proze-ss ist bei den 123Selenadiazolen nicht zu envarten. da die Bildung eines 
Diphenylselenoketens mit einer C==Se-Doppelbindung sehr unwahrscheinlich ist. 

(C) Spektroskopische Charakterisierung der Cyckmlkeno-12.3~selencdiuzole und der 
Bis-cyckxalkeno-14diselenine 

Da in der Literatur bisher nur ganz wenige 1.2.3-Selenadiazole6-8 und 1.4Di- 
seleninei6-‘* beschrieben wurden und kaum spektroskopische Damn existieren. 
geben wir im folgenden eine ausRihrliche spektroskopische Charakterisierung 
dieser beiden Substanzklassen. 

ZR-Spebm. Die IR-Spektren der Cycloocteno-1.2.3~selenadiazole weisen an 
~txxeinstimmendem intensiven Banden neben den synchronen und nichtsynchronen 
C-H-Valenzschwingungen(bei2!9OOcm- ‘)unddenCH,-Deformationsschwingungen 
(bei1450cm-‘)derMethylengruppennochcharakteristischeRinggeriistschtringungen 
im Bereich zwischen 1250 und 1550 cm- ’ auf. Neben einer scharfen Bande bei 
1500 cm- ’ tritt als intensivste Bande im ganzen Spektrum eine in tinf Teilbanden 
aufgespaltene Absorption bei 1300 cm- ’ auf. Bei den Bis-cycloalkeno-14diseleninen 
sind diese Ringgeriistschwingungen nicht anzutreffen. dagegen Iindet man in 
Obereinstimmung mit dem 2.3.5.6-Tetrakis+riIIuormethyl)-l.4diselenin16 eine 
scharfe Absorption bei 1600 cm-‘. die der C==C-VaIenzschwingung zuzuordnen ist. 

UWpektren. Die UV-Spektren der Cycloalkeno-1.2,fselenadiazole und der 
Bis-cycloalkeno-Wdiselenine sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Die Absorp- 
tionen der 1.2.3~Selenadiazole gleichen denen der 1.2,3-Thiadiazole.‘g Im UV- 
Bereich bis herunter zu 225 nm treten ein intensitltsschwaches Maximum bei - 300 



TABELLE 3. IR-AJJS~RPTIONEN (cm- ‘) DF.R CYCLOALKENO-1,2,3-SELENADIAZOLB (r~ R- FHASR) UND DER 

BIS-CYCLOALKENO-1 ,4-DISELENINE (IN KBr) 

Ringgrthse CH-Valcmchw. CH,-Deform.-schw. C=C-Valcmschw. Rioggerlistschw. 
- 

n=S 297Of2BO 1450 1490 1352 1310 1305 ii92 
6 294OJ2860 1440 1520 1360 1335 1313 1307 1300 
7 294Op.850 1445 1520 1363 1335 1305 1293 1270 

!i 
8 2930/2865 1455 1515 1363 1340 1306 1287 1260 

m 

n=5 2920/2850 1445 1600 oc 

6 294Op355 1435 1600 9 
7 294Oj2850 1435 1590 
8 2935/286Q 1455 1595 
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I I I 

30 35 40 45 

- F x 10m3 cm-l 

ABB 1. UV-Spektren der Cycloalkeno-1.2.3~selenadiaxole (1) in Cyclohexan n = 5 ----- 
tj _._._._ 
, --_--- 
8 . . . . 

X nm 

ABB 2. UV-Spektren der Bis-cycloalkeno-1.4diselenine (5) in Cyclohexan n = 5 ------ 
6 _._._.- 
7 _---- 
g . . . . 

nm und ein erlaubter Ubergang hoher Intensitit bei 240 nm auf. die sich mt*- bzw. 
Icx*-oberglngen in den heteromatischen Selenadiazolringen zuordnen lassen. Bei 
der selektiven Einstrahlung in beide ObergGge I%st sich eine Stickstoffentwicklung 
beobachten.* Die UV-Spektren der Cycloalkeno-1 Adiselenine sind wenig strukturiert 
und zeigen ein Maximum urn 260 nm. 
l uber die Reaktionsprodukte bei da photochemischen Fragmentierung de-r 1.23~Selenadiaxole werden 

wir an spiiterer Steile herichten. Bez des radikalischen Verlaufs der N,-Ehrninierung vgI. die ESR-Unter- 
suchungen am 4-Phenyl-1.23~selenadiaxol (Literaturxitat 5). 
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NMR-Spektren. Die H-NMR-Absorptionen der Cycloalkeno-1.2.3~selenadiazole 
und der Bis-cycloalkeno-1.4diselenine sind breite Multipletts, wobei nur die zu den 
heterocyclischen Ringen a-stlndigen Methylengruppen separiert auftreten. Aus den 
C’3-NMR-Spektren ersieht man. wie schon in Abschnitt B erwlhnt. dass die bei der 
Thermolyse erhaltenen Diselenine lediglich eine Sorte von olefinischen C-Atomen 
besitzen. Das ist nur mit der Dimerisierung zu 1.4-Diseleninen vereinbar. In der 
Tabelle 4 sind die H- und C’ 3-Kernresonanz-Absorptionen zusammengefasst. 

Als weitere Information entnimmt man den NMR-Spektren den aromatischen 
Charakter der 1.2.3~Selenadiazole. insofern er sich in einer Tieffeld-Verschiebung der 
Resonanzfrequenzen-bewirkt durch einen Anisotropieeffekt (Ringstrom)--Gssert. 
Nimmt man als Beispiel die Siebenringderivate, so ist im H-NMR-Spektrum die 
a-CHz-Resonanz im Cyclohepteno-1,2,3+elenadiazol urn 05 ppm gegeniiber der 

m/e 

ABB 3. 70-cV-Massenspektren von Cyclooctcno-1.2.3~selenadiazol und Cyclooctin 

a-CH,-Resonanz des Bis-cyclohepteno-1Adiselenins zu tiefem Feld verschoben. 
Einen Vergleichsmassstab liefert das Cyclohepteno-benzol. dessen a-CH,-Gruppen- 
signal gegeniiber dem Cyclohepten durch den Benzohingstrom um 065 ppm zu tiefem 
Feld verschoben ist.20 Eine analoge Verschiebung tritt in den CL3-Resonanzen auf. 
So ist das C:-Signal im Cyclohepteno-1.2.3~selenadiazol urn 25.7 ppm gegeniiber dem 
C&nal im Biscyclohepteno-1 Adiselenin zu tiefem Feld verschoben. (vgl. Tabelle 4). 



TAIIELU 4. KERNRE~~NANZ-ABSCIRPTIONEN DFR CY~L~ALKEND-~,~,~-SIUNADIAU)LE UNLI DW BIS-CYCXD- 
ALKENCh 1 &DlSBLENINt? 

Vcrbinduog 

C,H,,-,N2~ 

C2aH2.-&2 

Ringgr. 

n==S 
6 
7 
8 

n=5 
6 
7 
8 

6%MHz-H-NMR-Spcktrcn 2263-MHzC13-NMR-SpekV*1 
Absorptionssignale gcmwcn in CKX&. Absorptionssignalc gcmcssen in CDClJ/CS2 

bczogcn auf TMS (z-Wcrtc in ppm) bczogcn auf TMS (ppm) 

a” )-CH 2 f$“‘-CH, und y(“-CH 2 c, c,. c, c,. c, c, c, Cf 

.-- - 

6.52-763 
* 

6.52-7.41 7-85-880 
6.47-724 7.78-8-67 163.4 160.6 31.5 289 269 269 26.3 
6+Q--7~20 7.76-870 161.0 159.2 31.6 3@4 26.4 258 25.4 25.2 

7*30-8(xf 
740-7-90 8~10-8-60 
7*22-7.60 8(35-%76 134.9 375 31.8 264 
7.28-765 815-870 1327 34.7 299 255 
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Massenspektren. Die Elektro~enstoss-adieu Fra~entierung der Cycloalken~ 
1.23~selenadiazole wird eingeleitet von der Nz-Ehminierung Im Hauptzerfallsweg 
werden anschliessend Selen und ein Wasserstoff ab~spalten, wobei die Ionen C,H2,,-s * 
mit gerader Elektronenzahl entsteben : 

Der Weiterzerfall des zu~~kblei~nden ~r~cy~li~h~ n-Ringsystems fiisst sich 
schiin am Beispiel des Cycloo~eno-1,2,3-selena~~ls im Vergleichmit dean Cyclo- 
octin verfolgen (Abb. 3). Im Gegensatz zu den ali~hati~h substitute 1,2,3- 
~ia~~olen wird also aus den [M-N,] +‘-Ionen Selen abgespalten (Schwefel kaum). 
und darilber hinaus ergibt sich bei den 1,2,34elenadiazolen kein Anhaltspunkt ftir 
eine Elektronenstoss-induzierte Wolff-Umlagerung wie bei den l&3-Thiadiazolen.* 

Die Bis~ycloalkeno-l.~di~lenine fragmentieren hauptsachlich durch eine aufein- 
~de~olgende zweifache Se- bzw. SeH-E~minierung. Der Weiter~~all des dann 
zuriickbleibenden Restes. bei dem die beiden carbocyclischen Ringsysteme durch die 
Bildung mindestens einer C-C-Bindung verknilpft sein miissen, lauft individuell 
verschieden ab. 

EXPERKMENTELLER TElL 

Die UV-Spektren wurden mit einem Beckmann-Spektrographen DK 2 die IR-Spektren mit einem 
Perkin-Elmer-Spektrometer 221, dte H-NMR-Spektren mit einem A-6O-A-Gerat der Firma Varian, 
die 13C-NMR-Spektren mit einem HFX90-Geriit der Firma Bruker und die Massenspektren mit einem 
MS-9-Gerat der AEI aufgenommen. 

Alie angegebenen ~hmel%puokte sind unkorrigiert. 
Cycfoocreno- 1.2.3~srfonodiuzol. 50 g Cyclooctano~-Semi~erb~on werden in 500 ml Dioxan suspendiert 

und unter Riihren iangsam mit einer ges&ttigten witssrigen tiisung van 60 g Seleadioxid versetzt. Es tritt 
eine GelbEirbung auf. die langsam in Rot Obergeht. Nach 12 Stunden Riihren bei Zimmertemperatur 
fibriert man das ausgefailene rote Seien ab. Das Dioxan wird am Rotationsverdampfer in einem 40” warmen 
Wasserbad voI~st~ndig abgezogen. der Rtickstand in Wasser aufgenomm~ und gut ausge&hert. Die fiber 
~l~urn~hiorid getrocknete .&herphase wird vom Solvens befreit und das zuriickbleibende rote C)I 
inBenzoliiberKieseigeI~ltriert.NachEntfemungd~&ntoIs~h~lt~ndasCycl~eno-1.23-~~enadia~l 
ah schwach gelbe Flitssigkeit in 81% Ausbeute. Writer sorgfaltiger Vermeidung enter Oberhitzung und 
Ausschluss des Tagestichts erhalt man durch eine Hochvakuumdestil~tion die farblose Verbindung. 
Kp, to-3 iOZ-I~“.(~r:C.~67; H. 5+62;N. 13@2;Se.3669. Get? C.44.97;H.S.SS;N. 13~7;Se.36+89/,). 

Cycfohepreno-1.2.3-se2enodiuzol. Cycfoh~teoo-~.2.3-sel~ad~zol kann in analoger We&e dargestellt 
werden Ausbeute (nach der Kieselgel-Filtration). 45 %: Kp,.,u-): 102-103”. (Ber: C 41.79: H. 4-97: 
N. 13.93: Se. 39.31. Gel: C. 4140: H. 4.95; N. 14.31: Se. 39.34%). 

Cyc~o~exeno-1.2.3-se~e~~iazof. Mit demselben Verfahren erhilt man Cyclohexeno-1.23~selenadiazol 
in 65% Ausbeute. Nach der Destihation am Hochvakuum (Kp,.,,- 3 9%96”)erstarrt das Produkt und kann 
zur zus&rzlichen Reinigung aus Petrollther (50-70”) umkristallisiert werden. (Fp. 33”). (Ber : C. 3856: H. 
4.28 : N. 14.92 : Se. 4224. Gef: C. 3828 ; H. 4.29 : N. 1460: Se. 42.83%). 

Cyclopenteno-l.23-sefenadiuzoi. Zu einer Suspension von 15 g Cycio~tanon-Semi~ba~n in 150 ml 
Dioxan wird Iangsam unter RCthren eine gesattigte w&srige Liisung von 12.3 g Selendioxid zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch farbt sich sofort braun. Nach 1 Stunde Rithreo bei Zimmertemperatur wird vom 
R&&stand. der griissenteils aus nicht umgesetztem Semicarbaxon besteht. abfihriert. Das Fihrat wird am 
Rotationsverdampfer vom Dioxan befreit und der noch stark wasserhaltige Rfickstand gut ausgegthert. Die 
iiber Caic~umchjorid getrocknete Atherphase wird vom Soivens befreit und in Benz01 aufgenommen. 
Die dunkelrote Liisung. die lam DC mindestens 3 Su bstanzen enthrilt, wird in Berm01 iiber Kieselgel chroma- 
graphiert. Dabei kann als zweite Fraktion eine rote. iii&e Flbssigkeit isoliert werden. Durch mehrfaches 
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vorsichtiges Umkristallisieren aus Petrol&her (50-70”) erhiilt man daraus in 18% Ausbeute das Cyclo- 
pentano-1.2.3-selenadiazol in Form farbloser Nadeln. Fp 28”. (Ber: C. 3468; H. 3.47: N. 16.18: Se. 4567. 
Gef: C. 34.31; H. 3.63; N. 1631; Se. 4575%). 

Bis-cyclwlkmo-1.4-diselenine. 1 g Cycloalkeno-1.2.3~selenadiazol wird unter Wasserstrahlvakuum im 
&bad 20 min. bis 14(r erhitzt. Dabei entwickelt sich Sticksto& Der Ruckstand wird in Benzolan Kieselgel 
chromatographiert. Die erhaltenen gelb gefirbten 1,4-Diselenine lassen sich aus Methanol umkristal- 
lisieren : 

n FP. Ausbeute Analyse 

5 120.5” 

6 107.5” 

7 99 

8 150 

27% 

77% 

66% 

71% 

her.: C. 41.38; H. 4.14; Se. 5448 
gef.: C. 41.42; H. 4.22; Se. 54.36 
her. : C. 45.30; H. 504: Se. 49.70 
gef. : C. 4504 ; H. 504 ; Se. 49.42 
her. : C. 48.55 ; H. 5.78 ; Se. 4567 
gef. : C. 48.56; H. 5.87 ; Se. 45.57 
her.: C. 51.35; H. 646; Se. 42.19 
get; C. 51.30; H. 6.50; Se. 42.20 

Cyclooctindarstellung. 10 g Cycloocteno-1.2.3~selenadiazol werden in 10 ml Benzol gel&t und in einem 
Zweihalskolben mit 80 g feinen Glasperlen vermischt. Bei einem langsamm Stickstoffstrom und einem 
angelegten Vakuum von 18 Torr taucht man das Gemisch vorsichtig in ein 170-220” heisses &bad. Dabei 
destilliert iiber einem kleinen Aufsatz ein Benzol/Cyclooctin-Gemisch in eine auf 0” eingestellte Kiihlfalle. 
Durch Titration mit Tetracyclon lassen sich 246 g (49% d.Th.) Cyclooctin nachweisen. Die zur Reindarstel- 
lung notwendige Abtrennung vom Benzol geschieht durch fraktionierte Destillation unter Stickstoff 
(Kp,, 55-59”). 

1.2.3.4Tetruphenyl-5.6-cyclwlkeno-6enzole. 250 mg 1.23~Sclenadiazol werden mit einer Pquimolaren 
Menge Tetracyclon in 5 ml Athylenglykol20 mitt zum Sieden erhitzt. Nach dem Abktihlen nimmt man das 
Reaktionsgemisch in Wasser auf und extrahiert mit Benzol. Die Benzolphase wird bis zur ~ttigungeingeengt 
und iiber neutralem A&O, der Aktivitiitsstufe I mit einem Gem&h Petrol~ther/Benzol (7:3) chromato- 
graphiert. Dabci lassen sich nur die jeweiligen Abfangprodukte eluieren. Die farblosen kristallinen Sub- 
stanzen kijnnen durch Vergleich mit einem authentischen Prlparat IR-spcktroskopisch identifiziert werden. 

Ringgrbsse 
Ausbeute an 

Abfangprodukt 

n=5 0% 
6 6% 
7 29 % 
8 51 % 
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