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In Fortsetsung unserer Arbeiten Uber Dihydro-1.2.4.5.8.9.11.12-octaasa-{14}-annu- 

lene haben wir versucht, die nicht immer leicht suglnglichen Orthocarbomslureester 

durch andere Verblndungen su ersetzen. 

Dabel gelang es uns, die gewtinschten Verbindungen WIa-VIIIh) (8. Tabelle l! aus 

cycllschen 1.2-Bls-hydrazonen (I-III) und Amldiniumchlorlden {IVa,b] oder Imido- 

ester-hydrochloriden {Vb-h] in guten Ausbeuten darsustellen: 

HCl - 

II-1111 {IVa-Vh) 

1;VI: n=o IV: X=NH2 a: 

1I;VII: n=l v: X=OC2H5 b: 

1II;VIII: n=2 c: 

Keine Annulene konnten wlr bisher be1 der 

{Via-VIIIh1 

R=H d: R=C3H, g: R=4-Br-C6H4 

RICH3 e: R=C4Hg h: R=2-Naphthyl 

R=C2H5 f: R=4-CH3-C6H4 

Reaktion der 1.2-Bis-hydrasone {I-III) 

mit Nitrilen, Harnstoff, Thioharnstoff oder Kohlensluredilthylester isolieres. 

Dagegen bilden sich aus den 1.2-Bls-hydrazonen II-1111 und Orthokohlensluretetra- 

Bthylester die 3.1O-Bls-~thoxy-dihydro-1.2.4.5.8.9.11.12-octaaza-~14}-annulene 

{VII-VIIIi1: 
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1;VI: n-0 

1I;VII: n=l 

1II;VIII: n=2 

Bei diesen Reaktionen 1st zu beachten, da8 etwa 0,l No1 p-Toluolsulfondiure 

als Katalysator zugegeben werden mul3, damit gute Ausheuten erreicht werden. 

Tahelle 1 

bisher unbekannte Dihydro-1.2.4.5.8.9.11.12-octaaza-I14)-annulene 

n R Farbe Schmelzpunkt 

IVId I O ICJH7 I braunrot 146O/#thanol (151O) I 
Vie 

VIf 

VII 

O C4H9 

0 4-CH3-C6H4 

0 0C,H5 

rotbraun 

rotbraun 

orange 

132°/Xthanol 

297O/Dioxan 

268OPioxan 

lvrra ( 1 1 C3H, I rot 161°/Dioxan (164O) I 
/VIIe ) 1 1 CAH, I rot 133O/Dioxan I 

IVIIf I 1 1 4-CH3-C6H4 I orange-rot 284O/Dioxan I 
Iv119 I 1 1 4-Br-C,I:, I hellrot I 320°/Dioxan I 
(VIIh 1 1 I 2-Naphthyl I hellrot 313O/Dioxan I 
IVIIi l l I OC2% I qelb 285O/Dioxan I 

lvrrra 1 2 ( C,H, I rot 1 191°/Dioxan I 

VIIIe 2 CqH9 rot 152O/Dioxan 

VIIIf 2 4-CH?-C,H, dunkelrot 288O/Dioxan 

IVIIIh 1 2 I 2-Naphthyl I rotviolett I 282O/Dioxan (293O) I 
I VIIIi 2 OC2H5 I qelb-orange 273O/Dioxan 

____I 
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IBe% aenVefMncunqen 

fikationen vorkommen, die sich in ihren Schmelzpunkten wn ca. 5O C unterscheiden. 

Die nileariper sciuue1zetien ~~LTFl,at%onen krFstall'LsFeren nach aem Schmelzen caLe- 

der unti zeigen Bann &en Schme12pntit aor zwe5ten MoWZirkatlon. 

Der Austausch der llthoxygruppe in {VII? , iVIIi) und {VIIIi) geqen andere Reste 

ist bisher nur sehr unvollstandiq gelungen. 

Ebenso wsrFe &Fe L.Z-Us-hydrazone Ir-IIEl reaqFert such P~ce~a~h~enchinon-bFs-my- 

drazon {IX) mit Orthocarbonsiiureestern und Imidoester-hydrochlorlden zu den ni- 

hydro-1.2.4.5.8.9.11.l2-octaaza-~l4~-annulenen {Xa-c) (Tabelle 2): 

R-C(OC9H& 

“2 
HQ --- 

H2 AH 
R-C. HCl 

fIXI 
\ 

oC2H5 
IXa-c) 

a: R=H; b: R'CH3; C: R=C2H5 

R Farbe Schmelzpunkt 

Xa H braun 320° 

Xb 
CH3 braun 320° 

xc 
C2H5 braun 320° 
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