
IR-Spektren der einfachen Verbindungen ( l a )  verwie- 

Die 1R-Spektren der 4H-5,6-Dihydrooxazine ( lb)  [66,67, 
22a,271 weisen gegeniiber denen der Oxazoline ( l a )  

sen [64,65,22al. 

[64] R.  Grrenl~algh, Canad. J .  Chem. 40, 976 (1962). 
[651 R .  Huisgen, L .  Mobius, G .  Mulier, H .  Stan,& G .  Sreimies u. 
J.  M .  Vernon, Chem. Ber. 98, 3992 (1965). 
[66] a) Z.  Ecksteiw, K .  Majewski ti. P .  Gluzinski, Roczniki 
Chem. 36, 73 (1962); Chem. Abstr. 57, 31 192 (1962); b) 2. Eck- 
sfein, P .  Glurinski, W .  Hofinann u .  T. Urbnitski, J .  chem. SOC. 
(London) 1961, 4S9. 

1. Einleitung 

keine Uberraschungen auf. Insbesondere zeigen die 
Bandenlagen der CN-Doppelbindungen kaum Unter- 
schiede. Eine Unterscheidung der Verbindungen ( l a )  
von ( l b )  und ( f c )  ist jedoch durch die Lage der Geriist- 
schwingungen moglich, die beim Fiinfring ( l a )  zwischen 
890 und etwa 1000 cm-1, bei den Sechsringen (Ib)  und 
( I c )  zwischen 1070 und 1160 cm-1 meist drei charakte- 
ristische Banden aufweisen r22a9271. 
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[67] A .  I .  Meyers, J org Chemistry 26, 218 (1961). 

Synthesen und Derivate der Quadratsaure 

VON DR. G. MAAHS UND DR. P. HEGENBERG 

CHEMISCHE WERKE HuLS AKTIENGESELLSCHAFT, MARL 

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet 

Quadratsaure (Dihydroxycyclobutendion), deren Dianion als ein neuartiges aromatisches 
System betrachtet werden kann, ist durch einfache Synthesen irz Ietzter Zeit gut zuganglich 
geworden. Der Saurecharakter der Quadratsaure zeigt sich in der Bildung von Salzen sowie 
der eir$achen Darstellung niederer Alkylester, die in die Amide iiberfuihrt werden konnen. 
Das Quadratsaure-dichlorid zeigt in seinen Reaktionen typischt Saurechlorideigenschaften. 
Durch Kondensation von Quadratsaure beispielsweise mit Pyrrol-, Phenol- und Azulen- 
Derivaten werden Cyclo frimethin-Farbstofe erhalten. 

2. Zur Struktur der Quadratsaure 

Das Dihydroxy-cyclobutendion ( I ) ,  auch Quadrat- 
saure (englisch ,,squaric acid") genannt, wurde erstnials 
1959 von Cohen, Lacher und Park synthetisiert [I]. 

HO 

(1) 

West hat vorgeschlagen, das Dianion (2) der Quadrat- 
saure als Glied einer Reihe neuartiger aromatischer Ver- 
bindungen zu betrachten [2J. Die formale hnlichkeit 
des Dianions mit dem Cyclobutadien - alle Kohlen- 
stoffatome haben sp2-Bindungen - verbunden mit dem 
Interesse an der Aromatizitat [31 und dem immer inten- 
siver werdenden Studiurn kleiner Ringe haben die 
Quadratsaure in den Vordergrund geriickt. Infolge ver- 
einfachter Synthesen ist sie heute in beliebigen Mengen 
herst ellbar 1 * J. 

[l] S.  Cohen, J .  R .  Lacher u. J .  D. Park, J. Amer. chern. SOC. 81, 
3480 (1959). 
[2] R .  West, H.Y.Niu, D .  L.  Powell u. M .  V .  Evans, J .  Amer. 
chem. SOC. 82, 6204 (1960); R.  West u. D. L. Powell, ibid. 85, 2577 
(1963); M .  Ito u. R .  West, ibid. 85, 2580 (1963). 
131 Siehe z.B. R.  Bredow, Chem. Engng. News 4.3, Nr. 26, S. 90 
(1965). 
[*] Liefernachweis: siehe ,,Neues aus Hiils", 47.Folge, Nov. 1964. 

Die Quadratsaure ist eine farblose, wohlkristallisierte 
Verbindung mit einern Zersetzungspunkt von ca. 293 "C. 
Das IR-Spektrum zeigt eine breite Absorptionsbande 
zwischen 3 und 4 p (Maximum bei 4,O p), die fur eine 
starke Wasserstoffbriickenbindung und Chelatisierung 
spricht. Zwei Carbonylbanden werden bei 5,s und 6,O p 
gefunden, wahrend die C=C-Konjugationsbande bei 
6,5 p liegt. Die Wasserstoffbruckenbindung erklart den 
hohen Zersetzungspunkt und die sehr geringe Loslich- 
keit, die in Wasser ca. 2 % betragt. In den gebrauchli- 
chen organischen Losungsmitteln ist die Saure unloslich. 
Die Quadratsaure ist zweibasisch, PK* = 2,2, PK, = 1. Im 
resonanzstabilisierten Dianion (2)  konnen alle vier Sauer- 
stoffatome die negative Ladung iibernehmen. Im IR-Spek- 
trum des Dianions treten keine Carbonyl-Banden bei 5,5 
auf, dagegen erscheint eine breite Absorption von 6,5 bis 
6,75 p. LCAO-Berechnungen fur die Delokalisierungsenergie 
und die Bindungsanordnung zeigen, daB das Dianion sym- 
metrisch und planar gebaut ist [21. 

Das Dianion (2) gehort zu einer neuen Verbindungs- 
klasse der allgemeinen Formel (GOn)m-, deren aroma- 

(3) (4 )  
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tischer Charakter von West et al. vorausgesagt und ein- 
gehend untersucht wurde 121. Von den Gliedern dieser 
Reihe sind die Dianionen der Rhodizonsaure (3) und 
der Krokonsaure (4) seit Iangerer Zeit bekannt. 
Das Dihydroxycyclopropenon-Dianion (5 )  konnte bis- 
her noch nicht dargestellt werden 141. 

3. Synthesen der Quadratsaiure 

Zur Darstellung der Quadratsaure gingen Cohen et al. 111 

von Chlortrifluorathylen (6) aus, das bei der Dechlo- 
rierung rnit Zink Zuni Perfluorcyclobuten (7) dimeri- 
siert. Dieses wird dann i n  1,2-Diathoxy-tetrafluor-l- 
cyclobuten (8) ubergefuhrt und rnit starker Saure hy- 
drolysiert . 

Einfacher ist die Darstellung [5,61 aus dem handelsiibli- 
chen 1,2-Dichlor-tetrafluor-1-cyclobuten (9), das rnit 
Methanol 1 -Chlor- 3,3-difluor-2,4,4-trimethoxy-cyclo- 
buten (10) ergibt. Mit Salzsaure laDt sich daraus die 
Quadratsaure in guten Ausbeuten gewinnen. 

Weitere elegante Synthesen gehen von Hexachlor- 
butadien (11) aus, das als unerwunschtes Nebenprodukt 
bei der technischen Erzeugung perchlorierter Kohlen- 
wasserstoffe anfallt oder auch durch Hochtemperatur- 
chlorierung von C4-Kohlenwasserstoffen hergestellt 
werden kann 171. (11) ist im allgemeinen sehr reaktions- 
trage [81, jedoch verlaufen nucleophile Substitutionen 
relativ glatt. So gelang Roedig und Bernernann die Dar- 
stellung von l-Athoxy-pentachior-1,3-butadien (12) 
aus (11) [91. (12) kann thermisch-katalytisch unter Ab- 

c1 
ClC=CCl,  - ClC=CC C l C = C = O  - I OCZH5 - [ ' ] I c1c =c c 1, c1c =cc1, 

C l C = C c l ~  

(11) (12) (13) 

{4] S. M . Tobcj u. R .  Wes f ,  Tetrahedron Letters 1963, 11 79. 
[5] J .  D .  Park, S. Cohen u. J.  R .  Larher, J. Amer. chem. SOC. 84, 
2919 (1962). 
[6] R. Wesr, H. Y.Niu 11. M. Ito, J. Amcr. chem. SOC. 85, 2584 
(1963). 
[7] L. M. Kogan, Russ. chem. Reviews (Ubers. \on Usp. Chirn.) 
33, 176 (1964); Chem. Zbl. 39-0879, 1965. 
[8] 0. Fruhwirth, Ber. dtsch. chem. Ges. 74,  1700 (1941). 
[9j A .  Roedig u. P. Bernemann, Liebigs Ann. Chem. 600,l (1956). 

spaltunp von Athylchlorid zum Vierring cyclisiert wer- 
den, wobei - wahrscheinlich unter intermediarer Bil- 
dung des Perchlorvinylketens (13) - das Perchlorcyclo- 
butenon (14) entsteht 1101. 

Dieses hydrolysiert im neutralen und alkalischen Me- 
dium hauptsachlich unter gleichzeitiger Ringoffnung, 
im sauren aber lafit sich in hoher Ausbeute die Quadrat- 
saure gewinnen. Ferner dient (14) als Ausgangsprodukt 
zur Darstellung reaktiver Quadratsaure-Derivate (siehe 
Abschnitt 5). 
Trichlor-trimorpholinobutadien (15) kann ebenfalls zur 
Synthese von ( I )  herangezogen werden. Es lafit sich 
durch Uinsetzung von Hexachlorbutadien mit uber- 
schussigem Morpholin herstellen [Ill.  

Wird (15) bei pH = 5 bis 7 Iangere Zeit bei etwa 55 "C 
rnit Wasser behandelt, so entsteht 3-Morpholino-tri- 
chlor-7 -cyclobutenon (18), dessen Struktur dadurch 
bewiesen wurde, daI3 Perchlorcyclobutenon (14) als 
vinyloges Saurechlorid mit Morpholin das gleiche Pro- 
dukt liefert. (18) lafit sich als vinyloges Saureamid glatt 
mit Sauren zur Quadratsaure ( I )  hydrolysieren. 

114) 

N): Morpholino 

Die Konstitution des Trichlor-trimorpholino-butadiens (15) 
EI3t sich nicht eindeutig festlegen, doch ist auf Grund der 
Bildung yon 3-Morpholino-trichlor-1-cyclobutenon (18) die 
angegebene Stellung der Morpholino-Gruppen wahrschein- 
lich. Es ist einzusehen, daR an das Keten-aminal leicht ein 
Proton unter Bildung eines mesomerie-stabilisierten Carbe- 
nium-Immonium-Ions (16) angelagert werden kann, das zum 
RingschluB unter Bildung eines weiteren stabilisierten Ions 
(17) befahigt ist nnd sich zu (18) umsetzt. 

Die Darstellung der Quadratsaure aus Hexachlorbuta- 
dien auf dem Weg (11) + (15) + (18) + (1) gelingt 
auch in einem ,,Eintopfverfahren" ohne Isolierung von 
(15) und (18), wooei Quadratsaure in Ausbeuten bis zu 
40 %, bezogen auf Hexachlorbutadien, entsteht. Damit 
wird dieses Verfahren fur eine Synthese im halbtech- 
nischen oder technischem MaDstab interessant [111. 

Die Cyclisierungstendenz der Hexachlorbutadien-Derivate 
steht im Einklang mit der allgemeinen Erfahrung, dal3 bei 
Eintritt von Fluor oder Chlor in ein konjugiertes Dien die 
Vierringbildung gefordert wird[lzl. So laRt sich das Per- 
fluorcyclobuten (7) in einer Gleichgewichtsreaktion bei 
hohen Temperaturen aus Hexafluorbutadien herstellen 1131, 

[lo] G.  Mnalzs, Liebigs Ann. Chern. 686, 55 (1965). 
[ l l ]  P .  Hegenberg u. G. Maahs, fioch unveroffentlicht. 
[12] Siehe z.B. E. Vogel, Liebigs Ann. Chem. 615, 1 (1958). 
[13] M. Prober u. W.T. Miller j r . ,  J. Amer. chem. SOC. 71,  598 
(1 949). 

928 Angew. Chem. 1 78. Jahrg. 1966 1 Nr. 20 



wobei nach Haszeldine die cyclische Struktur die thermo- 
dynamisch stabilere ist [141. 
Auch Hexachlorbutadien selbst zeigt eine gewisse Tendenz 
zur Ringbildung, doch ist hier die offenkettige Struktur stark 
bevorzugt. In Hexachlorbutadien lassen sich je nach Lager- 
zeit IR-analytisch 1-5 % eines Produktes nachweisen, das 
wahrscheinlich Hexachlorcyclobuten (19) ist und das drlrch 
Vakuumfraktionierung und Tieftemperaturkristallisation bis 
auf ca. 20 % angereichert werden konnte. Bei erhohter Tem- 
peratur, z. B. bei Destillation unter Normaldruck (215 "C),  
bildet sich aus (19)  wieder (11). 

c 1c I = c C 1 2  C l ~ C 1 2  
ClC=CC12 a c1 Clz 

(11) (19) 

Gaschromatographisch konnte eine Fraktion der mutmaI3- 
lichen Struktur (19) isoliert werden, die im Massenspektrum 
die Summenformel C4C16 hatte. Im IR-Spektrum fehlten die 
typischen Banden der konjugierten Doppelbindung des Hexa- 
chlorbutadiens bei 6,20 und 6,37 p. Dafur wurde eine Ab- 
sorption bei 6,11 p beobachtet, die fur das Vorliegen einer 
isolierten Doppelbindung spricht. (Weitere Absorptionsban- 
den von (19): 8,42; 11,l; 12,9; 14,90 p.) Im UV-Spektrum, 
das bei (11) auf Grund der Konjugation eine breite Absorp- 
tion enthalt, wurde bis 210 m p  keine Absorption gefunden "51. 

4. Reaktionen der Quadratsaure 

Quadratsaure bildet rnit einwertigen Metallen, z. B. Ka- 
lium, gut wasserlosliche Salze, wahrend die Quadratate 
(Dioxocyclobutendiolate) zwei- und dreiwertiger Metalle 
unloslich sind. Die Salze der zweiwertigen Metalle lie- 
gen als Dihydrate, die der dreiwertigen als Trihydrate 
vor. Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daI3 die Salze 
des zweiwertigen Mn, Fe, Co, Ni, Mg und Zn die gleiche 
Struktur haben, lediglich in den Gitterabstanden be- 
stehen kleine Unterschiede, die auf die verschiedenen 
Radien der Metallionen zuruckzufuhren sind. West 
postuliert fur die Salze der allgemeinen Formel 

M = zweiwertiges Metall 

MI1C4O4.2 H2O eine Kettenstruktur (20) 1161. Die 
Struktur der Quadratate der dreiwertigen Metalle 
(MIII(OH)C40q3 H20) ist bisher noch nicht eindeutig 
geklart. 

HOOC-COOH + 2 C O z  

[141 R.  N .  Haszeldine u. J. E. Osborne, J. chem. Soc. (London) 
1955, 3880. 
I151 G. Peitscher u. G .  Maahs, unveroffentlichte Arbeiten. 
[16] R.  West u. H. Y.Niu, J. Amer. chem. Soc. 85, 2589 (1963). 

Die Quadratsaure wird von Oxidationsreagentien, z. B. 
HNO3 oder Brz, bei Zimmertemperatur unter Ring- 
sprengung zu Oxalsaure und Kohlendioxid oxidiert. 
Unter schonenden Bedingungen (0 "C, HN03 oder 
Br2) bleibt der Vierring erhalten [61. Es bildet sich Octa- 
hydroxycyclobutan (21), das Tetrahydrat des Cyclo- 
butantetraons. Bei der Reduktion mit SO;? geht (21) 
wieder in Quadratsaure uber. 
Mit Essigsaureanhydrid kann Quadratsaure in das uber- 
aus hygroskopische Bisacetoxycyclobutendion (22) 
ubergefuhrt werden, das durch Sublimation im Hoch- 
vakuum farblose Kristalle liefert [171. Dieses gemischte 
Saureanhydrid wird durch Luftfeuchtigkeit sofort zer- 
legt. Mit Alkoholen bilden sich die Essigsaureester und 
freie Quadratsaure, rnit Ammoniak entstehen Acet- 
amid und das Diammoniumquadratat. 

5. Quadratsaure-ester und -amide 

Der Diathyl- (23) [111 und der Dibutyl-ester (24) [lo] 

lassen sich in einfacher Weise durch Umsetzung der 
Saure rnit den uberschiissigen Alkoholen herstellen. 

(ZZ), Ul = R2: C O C H j  
(23) ,  R1= Uz: C2H5 
( 2 4 ) ,  R'= R2: C4Hg 

Neuerdings gelang S. Cohen und S. G. Cohen die Syn- 
these des Quadratsaure-dimethylesters (25) sowohl 
durch Einwirkung von Diazomethan auf ( I )  als auch 
durch Umsetzung des Silbersalzes rnit Methyljodid. 
Die Umesterung von (25) rnit Athanol fuhrt ebenfalls 
zu (23). Beim Kochen von Quadratsaure mit uber- 
schussigem Methanol entsteht nicht (25), sondern der 
Halbester (26), der auch bei der Hydrolyse von (25) 
nachgewiesen werden konnte [181. 

CC12=CCl- CHC1-COOC,H, 

Zur Synthese des Quadratsiiure-dibutylesters (24) kann man 
auch von Perchlorcyclobutenon (14) ausgehen [lo.  191. Mit 
aquimolekularen Mengen Butanol tritt je nach der Tempera- 
tur Substitution eines CI-Atoms unter Bildung von 3- 
Butoxy-trichlor-1-cyclobutenon (27) oder Ringspaltung zum 
2,3,4,4-Tetrachlorvinylessigsaure-butylester (oder zu 3,4,4,4- 
Tetrachlorcrotonsaure-butylester) (28) ein. Bei Siedetem- 
peratur und groI3em UberschuB an Butanol bildet sich 
Quadratsaure-dibutylester (24). Die Synthese weiterer Ester 
gelingt uber das Quadratsauredichlorid (s. Abschnitt 6). 

[17] A .  Treibs u. K .  Jakob, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
[18] S. Cohen u. S. G. Cohen, J. Amer. chem. Soc. 88,1533 (1966). 
1191 G. Maahs, Angew. Chern. 75, 982 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 690 (1963). 
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Die genannten ktkoxy-Derivate zeigen Ester-Eigen- 
schaften. Sie lassen sich rnit Wasser oder Alkali zur 
Quadratsaure hydrolysieren. 
Aus den Diestern werden mit Aminen glatt Quadrat- 
saure-amide erhalten [ I * ,  18,201. Bei Verwendung aqui- 
molekularer Mengen Amin entstehen Quadratsaure- 
esteramide wie (29), bei Uberschurj die Quadratsaure- 
bisami de (30). 

Durch Umsetzung der Esteramide rnit einem anderen 
Amin konnen auch gemischte Quadratsaure-bisamide 
hergestellt werden. Einige Beispiele sind in Tabelle 1 
zusammengefal3t. 

Chforatome durch Sauerstoff [lo], eine Reaktion, rnit 
der bereits andere cyclische Ketone hergestellt werden 
konnten [211. 

Bei S03-uberschuB und hoherer Temperatur wird (33) 
Zuni Dichlormaleinsaure-anhydrid (34) oxidiert. 

(33) zeigt die typischen Eigenschaften eines Saiire- 
chlorids. Es wird von Wasser leicht zur Quadratsaure 
hydrolysiert. Mit Alkoholen, z. B. khanol ,  reagiert es 
zum Quadratsaure-diathylester (23). Auch konnte auf 
diese Weise der - direkt aus der Quadratsaure nicht 
zugangliche - Quadratsaure-di-n-propylester erhalten 
werden [111. 

Tabelle 1 .  Beispiele fur  Quadratsaure-athylester-amide (29) und Quadratsiure-bisamide (30) [ l  I ,  201. 

1291 
Fo 0 0  

133-138 
44-47 

154-157 
79-79,s 
89-90 

205-208 
108-110 
73-75 

114-118 
252 (Zers.) 
- 
- 
- 

Quadratsaure-methylester-amid und Quadratsaure-bis- 
amid wurden kurzlich von S. Cohen beschrieben [la]. 
Quadratsaureathylester-amid 1aDt sich zum Halbamid 
hydrolysieren [ I l l .  

Thio-Analoge der Quadratsaureamide werden dadurch 
erhalten, daD Amide wie Quadratsaure-bis-cyclohexyl- 
amid (31) rnit Phosphorpentasulfid umgesetzt wird, 
wobei das Bis(cyclohexy1amino)-cyclobuten-dithion 
(,,Dithionquadratsaure-bis-cyclohexylamid") (32) ent- 
steht [ I l l .  

6. Quadratsaure-dichlorid 

Das Saure-dichlorid der Quadratsaure, Dichlor-cyclo- 
butendion (33), laRt sich aus Quadratsaure nicht her- 
stellen. Es entsteht durch Umsetzung von Perchlor- 
cyclobutenon (14) rnit Oleum oder SO3 (B2O3 oder 
SbClS als Katalysator) unter Ersatz der geminalen 

[20] DBP.-Anrn. C 36340 IVb/l20 (9. Juli 1965), Chern. Werke 
Hiils, Erf. : G. Maahs u. P. Hegenberg. 
[21] A .  Roedig u. C. Mark/, Liebigs A?". Chern. 636, 1 (1960). 

Ausb. (%)  

16 
65 
79 
94 
98 
91 
84 
94 
89 
95 

-- 

- 
- 
- 

1301 

FP ( "C) 

320 (Zers.) 
252-255 
272-275 
158- 160 
278-280 
223-226 
314-323 
174-177 
270 (Zers.) 
320 (Zers.) 
320 (Zers.) 
201 -202 
174-1 SO 

Ausb. (%) 

95 (87[18]) 
96 
66 
81 
97 
98 
99 
95 
75 
90 
85 
92 
58  

Unter Friedel-Crafts-Bedingungen in Benzol rnit kata- 
lytischen Mengen AlCL 1aRt sich (33) in das l-Chlor-2- 
phenyl-cyclobutendion (35) uberfiihren [ I l l ,  das bereits 
Smutny et al. aus Phenylcyclobutendion und Chlor 
erhielten [221. 

0 c1 0 ORrlH5 O n c 1  C&/AlCl, 

(33) (35) 

(35) laDt sich als vinyloges Saurechlorid in die bekann- 
ten Verbindungen 1-Hydroxy-, I-Methoxy- und 1- 
Amino-2-phenyl-cyclobutendion iiberfiihren, die auch 
die Eigenschaften einer Saure, eines Esters bzw. eines 
Amids zeigen 1221. 

fl 
c 6 H S 4 .  

(33) (36) 

1 

U 

(37) 

[22] E. J .  Smutiiy, M .  C .  Caserio u. J .  D .  Roberts, J. Amer. chern. 
SOC.  82, 1793 (1960). 
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Mit stochiometrischen Mengen AlCl3 entsteht in Benzol 
als Losungsmittel aus (33) das Diphenyl-cyclobutendion 
(36) [Ill, das auch durch Hydrolyse des 1 ,ZDiphenyl- 
3,3,4,4-tetrafluorcyclobutens hergestellt wurde [231. 

(36) ist eine wohlkristallisierende, quittengelbe, sehr reak- 
tionsfahige Verbindung. Bei schonender Oxidation rnit H202 
entsteht Diphenylmaleinsaure-anhydrid (37), unter schar- 
feren Bedingungen tritt Abbau zu Benzoesaure ein. Mit Al- 
koholen reagiert (36) unter Ringspaltung. Vermutlich ent- 
steht intermediar das Bis-phenylketen (38), das Alkohol zum 
2,3-Diphenyl-bernsteinsaureester (39) addiert r7-31. 

7. Kondensationsreaktionen 

Ausgehend von der Quadratsaure selbst werden Cyclo- 
trimethin-Farbstoffe erhalten, in denen der Cyclobuten- 
ring in 1,3-Stellung substituiert ist, wahrend aus Qua- 
dratsaureestern in Gegenwart von Basen disubstituierte 
1,2-Cyclobutendione entstehen. 
So berichten Treibs und Jacob uber die Umsetzung von 
aktivierten Pyrrolen mit Quadratsaure in Essigsaure, 
wobei sich rotviolette Cyclotrimethin-Farbstoffe der 

allgemeinen Formel (40) bilden [*41. Im eingesetzten 
Pyrrol-Derivat mul3 die 2-Stellung unsubstituiert und 
die 5-Stellung substituiert sein. Sind 2- und 5-Stellung 
besetzt, etwa mit Alkylgruppen, so tritt keine Reaktion 

H (41) 

R' 
1 Jll 

ein. Sind aber beide Stellungen nicht besetzt, werden 
Gemische leicht veranderlicher blauer bis blaugriiner 
Farbstoffe erhalten, denen Treibs eine Polymerstruktur 
(41) zuschreibt [171. 

(44) (45) 

Die Reaktion von Pyrrolen rnit Quadratsaure zum 
Farbstoff (40) sol1 iiber die Zwischenstufen (42)  -(45) 
verlaufen. 
Es kann gegebenenfalls ein weiterer Pyrrol-Rest unter 
Bildung von Verbindungen der Struktur (46) eingefuhrt 
werden. 

[23] A .  T.  Blomquist u. E. A .  La Lancette, J. Amer. chern. SOC. 
83, 1387 (1961); 84, 220 (1962). 
[24] A .  Treibs u. K.  Jacob, Angew. Chem. 77,680(1965);  Angew. 
Chem. internat. Edit. 4 ,  694 (1965). 

R'-R4 

Indol liefert bei der Kondensation rnit Quadratsaure 
Indolfarbstoffe der gleichen Grundstruktur wie (40), 
bei denen aber die Verknupfung in der 3-Stellung des 
Indols erfolgt. 
Als weitere Kondensationskomponenten wurden auch 
Phenole eingesetzt, von denen aber nur die besonders 
aktiven, z. B. Phloroglucin, unter Bildung von Verbin- 
dungen (47) reagierten, die im Prinzip rnit (40) uber- 
einstimmen. 

Sprenger und Ziegenbein erhielten glatt Kondensations- 
produkte der Quadratsaure rnit Dialkylanilin. Diese 
Autoren arbeiteten nicht in Essigsaure, sondern in 
einem Butanol-Benzol-Gemisch und entfernten das ent- 
stehende Wasser durch azeotrope Destillation. Eine 
Aktivierung der Quadratsaure unter primarer Bildung 
des Quadratsaure-monobutylesters konnte die Konden- 
sation einleiten. Als weitere interessante Kondensations- 
komponenten erwiesen sich Azulene, die blaue bis grune 
Farbstoffe der Struktur (48) ergeben [251. 

Im Gegensatz zu diesem Kondensationsprinzip, das LU 
1,3-Derivaten des Cyclobutens fuhrt, reagieren Quadrat- 
saureester ganz allgemein mit methylen-aktiven Verbin- 
dungen, z. B. N-khyl-2- oder -4-methyl-substituierten 
Pyridiniumsalzen, oder auch N-khyl-2-methyl-benz- 
thiazolium- und -benzselenazolium-Salzen, unter Bil- 
dung tieffarbiger l ,ZDerivate des Cyclobutendions der 
allgemeinen Formel (49), wie am Beispiel (50) gezeigt 

-t wird [261. 
(SO), -CH=R: (51) ,  -CH=R: 

Auch bei Verwendung des Bisacetoxycyclobutendions 
(22) [I71 werden rnit Pyrrolen neben Cyclotrimethin- 
farbstoffen des Typs (40) gelbe 1,2-Dipyrrylcyclobuten- 
dione der allgemeinen Formel (51) gefunden [171. 
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