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U ber 1.2.5.6-Tetraaza-cyclooctatetraene-(2.4.6.8) 
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Vor einiper Zeit h a t  R .  i l f e l ze ' )  mit, den1 3.4.$.8-Tetrsi~henyl- 
1.2.5.6-tetraaza-cyclooctatetraen-(e.4.6.8~ vom Fp 278 "C! Pine 
t ieue Klasse heterocyclischer Achtringe beschrieben. Diese JTer- 
bindung wurde  durch Erhitzen von Benzil-mol:ohydrazon rnit etwa 
10 Ausbeute darcestellt. 

Wir konnten dieso Heteroryrlen ahnlich gewinnen, indern wir Di- 
hydrazone aroniatisch substituierter 1.2-Diketone rnit arornatisch 
substitnierten 1.2-Diketonen oder 2.T-Pyridil unisctzt.en: 
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Man verschinilzt die Kornponenten (gegcbenenfalls itii Ein- 
schlulirohr) otler erhit,zt in  Mcthylglykol unter RiickfluD. Die Aus- 
beuten betragetririfolge Nebenreaktionen i z .  B. Polyazin-Bildung) 
maximal 15  7;. Nacli die,sem Verfahren lassen sich vnrschieden 
substituierte 1.2.5.6-Tetraaza-cyclooctatPtraene-(2.4.6,8) darst.cl- 
len, die nach Metze  nieht zuganglich sind. 
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3.4.7.8-Tet~raphenyl-1.2.5.6-tetraaza-cyclooctatetraeu-[2.~.6.8) : 
a) 11,9 g (0,05 Mol) Bend-d ihydrazon  werden mi t  10,5 g 

(0,05 M o l )  Benzil innig verrnischt im  offenen Rundkolben 3 11 auf 
130 O C  erhitzt (Olbad) .  Nacli Erkal t rn  wird der harzige Kolben- 
inhalt pulrerisiert, rnit Athano1 aufgekocht und  heill abgesaugt. 
Aus Benzol umkristallisicrr. Fp 285-286 " C ;  Ausbeute "2 g 

b )  11,9 g Benzil-dihydrazon und 10,5 g B e n d  werder? in  100 ccm 
Cflykolrnonornethylather 45 h unter  RiiekfluW erhitzt. Beim Er- 
kalten kristallisiert I aus und wird ails Benzol unikristallisicrt. 
F p  285--286 "C; Ausbeute 2,6 g ( 1 3  %).  
3.4-Di-(4'-1iiethoxy-phenyl)-7.8-diphcnyl-1.2.5.6-tetraaza-c~clo - 

octatetraen-(2.4.6.8! : 
11,9 g (0,05 Mol) Bend-dihydrazon und 13,5 g (0,05 Mol)  Anisil 

werdeu irn Einschlufirohr 13 h auf 160 "C erhitzt. Naeh Erkaltcri 
wird der Rohrinhalt aus  Benzol umkristallisiert,. F p  228-229 "C;  
Ausbeute 2,2 g (9 %).  
3.7.8-Tri-(4'-rnethosy-phenyl) -4-phenyl-1.2.5.6-tetcaaza-cyclo- 

octatetraen-(2.4.6.8) : 

(11 % 1. 

12 q [0,01 Mol) Aniail-dihydrazon und 9,tj ; (0,1)4 Mol)  4- 
Methoay-henzil in  50 ccni Glykoltnonornetl iylather 100 h unter 
Riickflu1.i erhitzen. FIi 253-255 "(' (aus  S y l o l ) :  Ausbeute 3,l 
(15 O;I). Eingegangen a m  8. Ju l i  1960 [Z 9421 

') Angew. Chern. /is, 580 [ 19561; siehe auch R .  Pfleger u .  H . 4 .  H u h ,  
Chem. Ber. YO, 2411 119571. - 3, Nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt identisch mit einem nach R. M e t z e  hergestellten Pra- 
parat, wobei wir fur dieses einen Schmelzpunkt von 285-286'C fan- 
den. Metre  gibt 278OC an. - 3, 3. G. Zirnrnerrnann u.  H .  L. Lochte, 
J .  Arner. chem. SOC. 60, 2456 119381, erhielten bei der Umsetzung 
von Benzil rnit Benzil-dihydrazon nur Polyazin-Harze, denen sie 
keine definierte Konstitution zuordnen konnten. 

Synthese von Alkantriolen uber Bor-Heterocyclen 
V O U  D r .  R .  I i ( i ; S T E R u ~ i d D i p l . - C k e ~ , r .  /;, RO T E R M l i S L J  
Miix-Ploizcli-I~isti tc~I fur  IiohleJlforael~ung, MiilI&eitn/Ruhr 

Beirn Studinin der Pyrolyse von Bortrialkylen und Alkyldi- 
boranen niit acht  und mehr C-Atonien in  einer unverzweigten Al- 
kylket,te fanden wir, da13 neben den monocyelischen Verbindungen 

R'B R ' j  anch bicyclische Borverbindungen erhalten wcrden. 

So bildet sich ans Bor-tri-n-octyl iiber n-Octylborhydride uach 
zweifacher WasaerstoB-Abspaltung das 5-Bora-hydrindan. Unter 
den abgespaltenen0rteti-Isonieren iiberwiegen0cten-2 undOcten-3. 

v. 
B(+C,H,,), 4 I > f 2 C , H l , + 2 H ,  
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I iat therniiseh weniger stabil als die aus zwei Seehsringen auf- 
gebaut.en Verbindungen. Daher verlauft die Syntliese von Bora- 
dekalinen besonders glatt.  Aus Bortrialkylen BR, bzw. Alkyldibo- 
ranen mit mindestens neun C-Atomen in  unverzweigter Alkylkettc 
erhalt man bei der Pyrolyse zwischen 250 und 350 ' C  die entspre- 
chenden bicyclischen Borverbindungen in  gu  tenbusbeuten.  9-Bora- 
dekalin eiitsteht aus Bortri-n-nonyl. 
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Abhanzig von den Versuchsbedingungen werden auoerdern rnehr 

ode? weniger monocyclische Borverbindungen') gebildet, die dnreh 
erneute Pyrolyse in  bicyclische Verbindungen urngewandelt wer- 
den konnen. 
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C,HI,BC,H,, + ' 1 +C,H,, 1 H, 

Bortrialkyle bzw. Alkyldiborane rnit neun und mehr C-Atomeu in  
der unverzweigten Alkylkette geben Isomerengernische der bi- 
cyclischen Boralkylc. Das Bora-dekalin-Isornere t r i t t  a m  haufig- 
s ten auf. Uber 150 "C isomerisieren diese Verbindungen zu GlPich- 
gewichtsmischungn,  z. B. BC9H,,: 
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CH3 c H, 
N 8 96 - 80 - 1296 

Da man aus den neucn Bor-IIeterocyclen durch Oxydation und 
Hydrolyse (alkal. H,O,) leicht Alkantriole erlialten kann,  verfiigt 
mail also ubcr eine Synthese fiir diese Alkohole aus Monoolefinen, 
die fur  die Gewinnuug der Bortrialkyle au8 Borwasserstoff-Ver- 
bindungen (Hydroborierung2))  oder anderen Bortrialkylen (Ver- 
dr ang nng sr eaktione n ) ) be no ti? t wer den. A us n- N o n  en cr hi1 t 
man z. B.  das Nonantriol-(1.5.9). 

alk. H,O 
~ ~ Nonantriol-(1.5.9) 

Eingegangen am 22. Jul i  1960 [ Z  9381 

I )  R.  Koster ti. G. Roterrnund, Angew. Chem. 72, 138 [1960]. - 
,) R. Koster, ebenda 69, 684 119571. - 3, R. Koster, Liebigs Ann. 
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