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In Fortsetzung unserer Arbeiten iber Dihydro-l.2.4.5.8.9.11.12-octaaza-{14}-annu-
lene haben wir versucht, die nicht immer leicht zuglinglichen Orthocarbonsiureester
durch andere Verbindungen zu ersetzen.
Dabei gelang es uns, die gewlinschten Verbindungen {VIa-VIIIh} (s. Tabelle 1} aus
cyclischen 1.2-Bis-hydrazonen {I-III} und Amidiniumchloriden {IVa,bl oder Imido-

ester-hydrochloriden {Vb~h} in guten Ausbeuten darzustellen:
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I;VI: n=o Iv:e XSNHz a: R=H d: R=C3H7 g: R=4—Br-C6H4
I1;VII: n=1 V: XSOCZH5 b: R-CH3 e: R-C4H9 h: R=2-Naphthyl
III;VIII: n=2 c: R=C2H5 £f: R=4-CH3-C6H4

Keine Annulene konnten wir bisher bei der Reaktion der 1.2-Bis-hydrazone {I-III}
mit Nitrilen, Harnstoff, Thioharnstoff oder Kohlensiuredilithylester isolieren.
Dagegen bilden sich aus den 1.2-Bis-hydrazonen {1-III} und Orthokohlensiuretetra-
ithylester die 3.10-Bis-#thoxy-dihydro-1.2.4.5.8.9.11.12-octaaza-{14}-annulene

{VIi-VIIIi}:
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Bel diesen Reaktionen ist zu beachten, daB etwa 0,1 Mol p-Toluolsulfonsiure

als Katalysator zugegeben werden mufl, damit gute Ausbheuten erreicht werden.

Tabelle 1

bisher unbekannte Dihydro-1.2.4.5.8.9.11.12-octaaza-{l4}~annulene

n R Farbe Schmelzpunkt
vid 0| C4H, braunrot 146°/&thanol (151°)
Vie o} C4H9 rotbraun 132°/Athanol
VIf (o} 4-CH3-C6H4 rotbraun 297°/pioxan
VIi 0 0C2H5 orange 268°/Dioxan
vIid 1] CyH, rot 161°/Dioxan (164°)
Viie 1 | CyHy rot 133%/pioxan
VIIf 1 4—CH3-C6H4 orange-rot 284°/Dioxan
VIig 1 | 4-Br-CH, hellrot 320°/Dioxan
VITh 1 | 2-Naphthyl hellrot 313°/Dioxan
VIIi 1 |oc,m, gelb 285°/pDioxan
VITId 2 | C3H, rot 121°/Dioxan
VIITe | 2 |C,H, rot 152°/pioxan
VIIIE 2 | 4-CH4~CH, dunkelrot 288°/nioxan
VIITh 2 | 2-Naphthyl rotviolett 282%/Dioxan (293°)
VIIIi 2 OC2H5 gelb-orance 273°%°/pioxan
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Bel den Vervindungen YVId} , IVIIZr und T¥ITInt Ta1it aul, &a® sie 1n zwel Modli-
fikationen vorkommen, die sich in ihren Schmelzpunkten um ca. 5° ¢ unterscheiden.
Die niedriger schmelzenden Modifikationen kristallisieren nach dem 3ctmelzen wie-
der wnd zeigen dann den Schmelzpunkt Ser zwelren Modifikarion.

Der Austausch der Athoxyaruppe in {VIi} , {VIIi} und {VIIIi} geoen andere Reste
ist bisher nur sehr unvollstlndic gelungen.

Ehense wie die L.2~Bis-hydrazone {I-III} reagiert auch Acenaphthenchinon-his-hy-
drazon {IX} mit Orthocarbonsiureestern und Imidoester-hydrochloriden zu den Di-

hydro-1.2.4.5.8.9.11.12-octaaza-{14}-annulenen {Xa-c} (Tabelle 2):
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a: R=H; b: R==CH3; [<H] R=CZH5
R Farbe Schmelzpunkt
Xa B braun 320°
Xb CH, braun 320°
Xc C2H5 braun 320°
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