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Hydrazone reagieren mit Orthoameisensauretri%thylester bei 140" in Gegenwart ka- 

talytischer Mengen Siiure 

R\ 
C=N-NH2 + 

R’ 

In diese Reaktion konnen 

zu L-hthoxymethylenhydrazonen: 

H+ 
H-C(OC2H& - 

R’\ 
R,C=N-N=CH-OC2H5 

sowohl Aldehyd- und Keton-hydrazone (1) als such die 

Bis-hyarazone von I,;-Dioxoverbindungen (2) eingesetzt werden. 

'!!ird diese Reaktion mit den thermisch nicht sehr stabilen Cycloalkan-(C6_8)-l,2- 

dion-bis-hydrazonen [I-III] bei Raumtemperatur durchgeftihrt, so erhS.lt man 

nicht Eis-2-athoxynethylenhyorazone, sondern Dihydro-1,2,4,5,8,o,ll,l2-octaaza- 

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

2 HC(OC2H& 

rI- rIri 

I,IV: n=O 11,V: n=l TII,VT: n=2 

Die Struktur dieser Verbindungen wurae bisher durch Elementaranalyse, Molekular- 

gewichtsbestimnung (massenspektrometrisch) und NPIR-Spektroskopie sichergestellt. 

Eine Rontgenstrukturanalyse von IVa ist in Vorbereitung. 

Die beiden C-II-Protonen im 14-Ring treten im NMR-Spektrum als Dublett bei 2,667 

auf. Daraus ist zu schliei'sen, da13 sich oie N-:I-Gruppe in Nachbarschaft zu dieser 
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C-Ii-Gruppe bef'indet, es sich also urn die 2,9-Dihytiro-tautomeren l:<arAi:elr. 

Im Vergleich zu analogen Verbindungen (j): 

C6Hs-CH=N-N-F-NH-C=N-N=CIi-C6H5 
I 

I 

H -1,752 1,43c--+H ---+/+ 

ist das Signal 1iir diese Prctonen urn etwa 1 ,ciF nach hl-herem :.'eic verschoben. 

Das lieBe sich damit erklkren, daB die 2,(1-1~ihy~ro-1,~,~1,5,~~,~,11 ,12-8?ctaaz~!- 

[14]-annulene [IVa-Via] unter Einbeziehung der beiden Xreien lllektrcnenoaarc 

an den Stickstoifatomen ;' und 9 ein IL-77-Elektronensyster;: r-,usbll~en, cas anti- 

aromatisch sein sollte. Ir. derartigen Verbinaungen werden die Sipnale ~'iir, i'ro- 

tonen nacil htiherem Peld verschoben (4). 

Durch Reaktion tier Bis-hydrazone [I-III] mit Orthoessig-scure-, CrthoprcI:ion- 

saure-, Orthobenzoesaure- oner 4-Erom-orthobenzoestiuretriathyles'er werden in 

3- und IO-Stellung subatituierte Dihyaro-1 ,%,4,5,a,s,11,12-octaaza-[141-anruie- 

ne [IVb-Vie] erhalten (Tabelle): 

I I 

+ R-C(OC2H5)3 
H’ 9 

pII] H/“f+ FVb -Via] 

R 
I,IV: n=O II,V: n=l 111,VI: n=2 

b: R=CH3 c: R=C2H5 d: R=CgHg CZ: R= 4-Br-CgH4 

erhaltenen Verbindungen biltien mit Nickel-(II)-, Kuyi‘er-(:I)- oder Kot'ali- 

-salzen i'arbi;je, Koenig 1Esliche Komplexe. Dieses Verhalten ents_cr,i?hr tiem 

durch Rb;ntr;er,strukturanalyse in ihrer Struk:ur &esicAA '>cl,ten T)iben-o-i:Ihv~;):o- 

tj,ll -tetraaza-[l;]-annulene, die v-or k:ureem vori liiller, Dimr,th un:: Y L it:,- 

Die 

(II) 

der 

194, 

ner beschrieben wurtien (5). 

3ei Versuchen, die Verbindung [IVal zum 1 ,Z,4,i,a,Q, 11,12-:\c:taa::a-!l;.l-;tnllillen 

[VII] zu oxidieren, konnten wir bisher nur (ia:: rec~~ierte ;:x~cl;ltloT1~3ittf:l 

nachweieen, .edoch kein Annulen isolieren: 



No.9 

NY 
\N 

[I IVa 
H H 

c 1 'JTI 

Bei der Reaktion van [III] mit OrthoameisensSuretriSthylester bei 140' erhglt 

man in guter Ausbeute das Cyclooctan-1,2-dion-bis-%thoxymethylenhydrazon [VIII]: 

•c 2 H-C(OC2H513 

Dessen Reaktion mit Cyclooctac-l,i-tiion-bis-hydrazon [III] in iithanol bei Raum- 

te-peratur eri;ibt kiederun [VIa]: 

u 

D7mi t kor,r.te ,i~a~.r::~:~~e~~li~,~ ge:nhckt werf!en, dafj [VIII] die Zwischenstufe bei 

c:er 23‘rLttiet:E "Or! [vial ist, es kkr.n cecioFh r.i;hii austgeschlossen werden, da8 

[VIaI aus 3ei Kolek~;le~ [IQ entsteht: 

7 
Nfi 

[Ix1 a 

oC2H5 

) [VIa] 
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nen zu unsymmetrischen 14-Ring-Systemen zu gelangen, sol1 in Kcrze herichtei 

werden (6). 

Tabelle der synthetisierten Dihyaro-1,2,4,5,8 ,9,11,12-octaaza-[ 1 Gl-annulene 

n R Farbe Schmp. 
YW? it I I_ , I?ol~;ew . 
(c3c1,) (nassenspektr.) 

IVa 0 II braun 2C~1-202°/Dioxan cl 2,Ob YOij 

IVb 0 CH3 bra.un 210'jAthanol s 7 ,tcS j L' t 

IVC 0 C2H5 rot 204-206'/&thanol 9 (344 
t i,,i:> 

-2 5 6 

IVd 0 'bH5 braun 294°,/Dioxan 

Va 1 I! rot 225'/Dioxan 326 

Vb 1 CH3 orange 266'/Dioxan 

Vc 1 C2R5 rotorange 21R-2lo'jDioxan 9 1,4j 
t 8,83 

Vd 1, C6H5 braun 279°/9enzol 

Alle synthetisierten Verbindungen ergaben stimmende Analpserwer;e. 

iiber die Reaktion der Bis-hydrazone [I-IIT] mit 1 ,~-l)icxoverbir?aun~en bird in 

Ki_irze berichtet (7). 

Eerrn Prol'. 33~. W. Franke aanken wir ftir die ~;roiJzQi,;e ?orc:eruq~ die:er ,;I-- 

beit. Der BASF aanken wir ~'Ltr Cycloheptanon und Cyciooctanon; :!errr 181,. ‘. 

Schaden (Inst. f. Ore. Chemie) danken wir ?iir tie i"i~~i'r,r-.‘rtne oev I,lar-r;ensl:ek?rer:. 
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