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Hydrazone reagieren mit Orthoameisensduretrifdthylester beil 140° in Gegenvart ka-

talytischer Mengen Siure zu 2-Athoxymethylenhydrazonen:

R'\ H* R'\
C=N—NH2 + H%NOC2H§3 —_ C=N—N=CH-OCyHg
Ve vd

R R
In diese Reaktion konnen sowohl Aldehyd- und Keton-hydrazone (1) als auch die
Bis-hydrazone von 1,Z-Dioxoverbindungen (2) eingesetzt werden.
Wird diese Reaktion mit den thermisch nicht sehr stabilen Cycloalkan—(06_8)—1,2—
dion-bis-~hydrazonen [I-III] bei Raumtemperatur durchgefihrt, so erhdlt man

nicht Bis-2-dthoxymethylenhydrazcone, sondern Dihydro-1,2,4,5,8,9,11,12-0ctaaza-

[14]-annulene [IVa-VIa] (Tabelle):
H

N)\N/H
_N—NHy K
2 (CHY, + 2HC(OC2H5)3——>(CH/2)\:E I@-@n
N—NH,

[I- IH] H” “\/N [IVa VIa]
I,Iv: n=0 II,V: n=1 III,VI: n=2
Die Struktur dieser Verbindungen wurde bisher durch Elementaranalyse, Molekular-
gewlchtsbestimmung (massenspektrometrisch) und NMR-Spektroskopie sichergestellt.
Eine Rontgenstrukturanalyse von IVa ist in Vorbereitung.
Die beiden C-H-Protonen im 14-Ring treten im NMR-Spektrum als Dublett bei 2,687

auf. Daraus ist zu schliefen, dal sich die H-H-Gruppe in Nachbarschaft zu dieser
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C-H-Gruppe befindet, es sich also um die Z,9-Dihydro-tautomeren harncelt.

Im Vergleich zu analogen Verbindungen (3):

HoN—N=C-NH, CgHs~C H=N—N=C‘- N H—?=N—N= CH-CgHg
He—1,75% 1,430 H—>H

ist das Signal tiir diese Prctonen um etwa 1,0T nach htherem Pel¢ verschoben.
Das lieBe sich damit erkliren, daB die 2,9-Dihyéro-1,2,4,5,2,9,11,1z-0ctaaza-
[14]-annulene {[IVa-VIa] unter Einbeziehung der belden treien Elektronenvaare

an den Stickstoifatomen 2 und 9 ein 16-fi-Elektronensysten zusbilden, das anti-
aromatisch sein sollte. In derartigen Verbindungen werden die Bignale fUr ITo-
tonen nach hiherem Feld verschoben (4).

Durch Reaktion der Bis-hydrazone [I-ITI] mit Orthoessig—sZure-, Crthoprepion-
sdure~, Orthobenzoesiure- oder 4-Brom-orthobenzoesiuretridthylester werden in
3- und 10-Stellung substituilerte Dihyoro-1,2,4,5,5,0,17,12—octaaza—[141—annuie—

ne [IVb-VIe] erhalten (Tabelle):

R
N)\N/H
I l
N N
_N—NH, " = >
(CHy), + R-C(OCyHg3 —— (€, . ©€H2h
N

SN—NH, \

|
N
[I—III] H” YN [IVb—VIe]
R
IIV: n=0 II,V:n=1 IIIVI:n=2

b: R=CH3 C: R=C2H5 d: R=C6H5 e: R= 4—B|"—C6H4

Die erhaltenen Verbindungen bilden mit Nickel-{(II)-, Kupter-(II)- oder Kcbalt-
(II)-salzen farbige, wenig losliche Komplexe. Dieses Verhalten enteprichi dem
der durch Rontgenstrukturanalyse in ihrer ytruktur gesicherten Dibenzo-cihydaro-
1,4,8,11-tetraaza~[ 14 ]-annulene, die ver kurzem von Hiller, Dimroth una ¥Filta-
ner beschrieben wurden (5).

Bei Versuchen, die Verbindung [IVal zum 1,2,4,5,5,0,11,12-0ctaaza-[ 14 1-annulien
[VII] zu oxidieren, konnten wir visher nur das reduzierte Oxidationszmittedl

nachwelsen,  'edoch kein Annulen isolieren:
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Bei der Reaktion von [III] mit OrthoameisensiZuretridthylester bei 140° erhdlt

man in guter Ausbeute das Cyclooctan—1,2—dion—bis—éthoxymethylenhydrazon {viziz):

S “N142 P
+ 2 H-C(OC2H5)3 _—>

~ —CH-
[IIﬂ N—=NH, [:vuj N—N=CH-OC,Hg

Dessen Reaktion mit Cyclooctan-1,2-dion-bis

M—N=CH—OC2H

-hydrazon [III] in Athanol bei Raum-
temperatur ergibt wiederum [VIal]:

H
)\o H
/
W7 0CaHs HoN

g
X+ SO — K, 7
x4
F ~ /
w : N
N 2Hs HoN y-
[VIII] \H/o [111] \/N

[v1a]

Damit konnte wahrscheinlich gemacht werden, d¢af [VITI] die Zwischenstuie bei
der Syrthese von [VIal ist, es kann Jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB

[VIa] aus zwei Molekilen [IX] entsteht:

[zx] > [via]

Jver aile Versuche, aus [ VITI1 durch Reaktion mit verschiedenen 1,2-Bis-hydrazo-
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nen zu unsymmetrischen 14-Ring-Systemen zu gelangen, soll in Kirze berichtet

werden (6).

Tabelle der synthetisierten Dihydro-1,2,4,5,8,9,11,12-0ctaaza-[14 |-annulene

< NMR, kK Folgew.
n R Farbe Schmp. (CDéln) (massenspektr.)
IVa | O 31 braun 201-202° /Dioxan d 2,686 300
Ivb | © CHy braun 210°/Athanol s 7,55 325
e | O CuHg | rot 204-206°/Kthanol 1 é:ii 356
wval o CgHg | braun 294° /Dioxan
Va 1 H rot 225° /Dioxan 528
Vb 1 CH3 orange 266° /Dioxan
I . . 0 i q 7,453
Ve 1 CZHS rotorange|218-219° /Dioxan t 8,85
vd | 1 CgHg | braun 279°/Benzol
Via | 2 H rot 261-262°/Dioxan da 2,66 356
VIb | 2 Cly braun 238° /Dioxan s 7,50
. SO jra qQ 1,453
Vie 2 C g gelbbraun| 2047 /Dioxan t 8lua
: oo w2, 05-2730 g
vid | 2 Cells braun 270" /Dioxan W2 42-2.6 508
VIe 2 4—Br—CbH4 braun 326° /Dioxan

Alle synthetisierten Verbindungen ergaben stimmende Analysenwerie.

Uber die Reaktion der Bis-hydrazone [I-IIT] mit 1,%-Dicxoverbindungen wird in

Kirze berichtet (7).

Herrn Prci. Dr. W. Franke aanken wir flr die gro#zigise VForaeruni; dleser Av-
it. A5 wir fir Cycloheptanon und Cycliooctanon; Herrn lir.
beit. Der BASF danken wir f Cyclohept a Cg £ 3 I !

schaden (Inst. f. Org. Chemie) danken wir fiir cle Auinahme cer Mausenspektren.
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