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Setzt man die gelben Nadeln von (/) (Fp=121-123°C
aus Methanol; A,,,=355nm) bei Raumtemperatur dem
Tageslicht aus, so bildet sich nach einigen Tagen farbloses,
in Methanol sehr schwer 16sliches (3).

Im Gegensatz zu (/) ist das Isomere (2) photostabil.

rR'Q OCHg
R’OOCH=CH /N
o
0

(1), R* = CIly, R? = CH,OCH,
(2), R' = CH,OCH;, R? = CHy

Der Strukturvorschlag fir das Photoprodukt (3)
[Fp=191-193°C; M * = 636.2197 (Dimeres); A,,,,, = 260nm;
v._o=1725, 1685 cm™'] stiitzt sich im wesentlichen auf
folgende Argumente :

RO OCH,

o -en-cu{Y
—
age

R0 ORr! 0

{(3), R = CH;, R® = CH,OCH;,4

1. Beim Erhitzen in siedendem Xylol (6 Std.) zerfillt (3)
nahezu quantitativ in (7), was gegen eine Cyclobutan-
Anordnung spricht.

2. Das NMR-Spektrum zeigt nur zwei olefinische Proto-
nen (AB-System, J=16 Hz), deren Signale nach kataly-
tischer Hydrierung zur Dihydroverbindung verschwinden.
An der Dimerisierung ist demnach nur eine Styryl-Doppel-
bindung beteiligt.

(4), R! = CH;, R? = CI,OCHjg

[ kg OCH, I
RzoOcmCH O
2\, OCl,
(Y o
{ R0 OR! O j

[ @
R
R%0 e
0o?®
(o]

(5)
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3. Im Massenspektrum spaltet das relativ schwache Mole-
kiilion von (3) bevorzugt CO, ab (m/e=592; Basis-Mas-
senlinie). Dieses Fragmentierungsverhalten ist nur ver-
stindlich, wenn das Doppelbindungssystem in einem der
d-Lactonringe verindert wurde. Die Stellung des un-
veridnderten Lactonringes kann ebenfalls aus dem mas-
senspektrometrischen Zerfall abgeleitet werden: Die Bil-
dung des beobachteten Fragmentes (5) bei m/e =151.0393
1Bt sich mit der alternativen Struktur (4) nicht plausibel
erklaren.

Eine Dimerisierung von (/) zu (3) unter den Bedingungen
der Diels-Alder-Reaktion (Xylol, 80 und 100°C, bis zu
18 Std.) gelang nicht. Auch bei Bestrahlung von (7} mit
UV-Licht (Hg-Lampe; Pyrex-Filter) in Chloroform-Losung
konnte keine Umsetzung beobachtet werden.

Wihrend licht-induzierte [2 + 2]-Cyclodimerisierungen im
Kristall-Zustand bekannt sind'®), hat man licht-induzierte
[2+ 4]-Cyclodimerisierungen bisher nur vereinzelt neben
anderen Dimerisierungsreaktionen und ausschlieflich in
flisssiger Phase beobachtet!®),
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Neue Wege zu Quadratsiiure-1,3-diamiden!™
Von Siegfried Hiinig und Hermann Piittert")

Quadratsiure (2a) setzt sich beim Erhitzen mit Aminen in
Alkoholen oder DMF zu 1,3-Diamiden (3)'"} um, aus
Quadratsiureestern, z.B. (2b), entstehen dagegen 1,2-
Diamide (7)'?!. Diese Regel wird von schwach reaktiven
Aminen durchbrochen.

L

RIR®N_, O RO_ 0O © NR!R?
]E( R'R3NH ]E( R'RNH gj
RIR®N © RO O RIRE2N ©
(1) (2a), R = H (3)
(2b), R = CaHs
lR’R‘NH
cl O ©0,  NRMR!
g o
cl” o R*R'N” O
(4) (5)

Aus o-Nitranilin und (2b) (4.5 Std., 180°C) ist nur das
1,3-Diamid (3)"", R'=0-NO,—C¢H,, R*=H, zu iso-
lieren (65%)'*). - Das Isomere vom Typ (/) resultiert
dagegen aus o-Nitranilin und dem Dichlorid (¢) (40 min,
150°C, 54%). Die isomeren Amide unterscheiden sich
charakteristisch im IR-Spektrum!-2),
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Tabelle 1. Umamidierung der 1,3-Diamide (3) zu (5) durch Erhitzen mit R*R*NH [4].

(3) (5) Ausb
R! R? Lit. R3 R*  Lit. (%)
0-O,NC¢H, H fic] C¢H; H [1c] (5a) 90
a-Naphthyl H [1¢] (5b) 100
o-H,NCH, H (5c) 93
—(CHy)s— [1e] (5d) 69
Cyclohexy! H (5e) 89
C,H,CH, H (5f) 90
p-0,NCH, H [tc] C.H.CH, H (57 72
2,5-Cl,CoH, H 7 —(CH,)s— [te] (5d) 98
C¢HsCH, H (51 80
—(CH,),—~O0—(CH,),— [1a] {59) 97
p-CIC(H, H 7 CeH,CH, H (5f) 44
CeH; H [1¢] —(CH,)s— [1c] (5d) 84
C.H,CH, H (5f) 95
CeH; CH, [1¢] CoH,CH, H (5f) 80
CH aliphatische 1,3-Diamide, z.B. (5d), (5 f), ohne die fiir
(e (5d) beschriebenen Schwierigkeiten! ! zugiinglich (Ta-
CgHsN O @ Iﬁ JTI belle 1).
HyC,0” O 1) CsHsN Das als Ausgangsmaterial fiir ein Quadratsiureamidin(®!
H, wichtige (Sc) ist nur auf diesem Wege darstellbar;
o-Phenylendiamin schlieBt sowohl mit (2a) als auch mit
(6) (7) (8a) (8b) (8¢c) (2b) den Ring zum 1,2-Diamid (7). Die bisher als (5)
r! NO, H C1 beschriebene Verbindung!®® besitzt eine andere Struk-
R? H NO, H turl'= €% Wie wir bestitigen "konnen, gelingt es auch

R® H H Cl

Aus (2b) und N-Methylanilin (1:2) bildet sich in Athanol
(3 Std. RiickfluB) vorwiegend das Esteramid (6), in n-
Butanot (3 Std. RiickfluB) entstehen bereits 569 und ohne
Solvens (1:13, 1 Std. RiickfluB) 70% (3), R'=C¢H;,
R*=CH,. Dieses Verhalten spricht fir eine direkte
Reaktion (2b)-(3), zumal die Umlagerung (1) -(3)
nur unter Protonenkatalyse abliuft!'®3] — Das isomere
1,2-Diamid (1), R'=C¢H;, R?=CH, erhilt man bequem
durch Alkylieren von (I), R'=C4H,, R?=HP mit
Methy)jodid in DMF K-tert.-butanolat (1 Std., 20°C, 43%,).

Von erheblicher Bedeutung ist der Befund, daB 1,3-
Diamide (3) beim Erhitzen mit iiberschiissigen Aminen
R3R*NH wihrend 3-20 min mit oder ohne Solvens
auf 150-200°C die Aminogruppen zu (5) austauschen.
Die Reaktion verlduft giatt, wenn das eintretende Amin
stiarker basisch (nucleophil) ist als das austretende. Dieser
Weg ergidnzt den bekannten — Erhitzen der Quadrat-
sduresalze von Aminen' — vorteilhaft: So sind auch
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Tetrahedron Lett. 1968, 1339.
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[7] Dargestellt analog {1c].
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nicht, in (3), R'=0-NO,C(H,, R*=H, die Nitrogruppe
zur Aminogruppe zu reduzieren!!,

Die verminderte Reaktivitit des N-Methyl-anilins zeigt
sich auch hier. Selbst beim Vorliegen giinstiger Abgangs-
amine in (3) wird nur ein Aminrest zu (8a) (43%), (8b)
(74%) und (8c¢) (90%,) ausgetauscht.

Eingegangen am 31. Januar 1972 [Z 609a]

Ein Quadratsiurediamidin und ein aza-analoges
Biphenylen!™
Von Siegfried Hiinig und Hermann Piitter"

Die Substitution des Sauerstoffs in der Quadratsiure
durch Stickstoff konnte bisher nur zu den 1,2 und 1,3-
Diamiden!"! vorgetrieben werden. Wir beschreiben hier
erstmals ein Quadratsiurediamidin.

Wihrend bisher alle Versuche scheiterten, in das 1,2-
Diamid (2)! weitere Aminogruppen [z B. mit o-Phe-
nylendiamin (3)] einzufithren®), erwies sich das 1,3-
Diamid (7)™ als brauchbares Ausgangsmaterial. Beim
Erhitzen von (1) in Polyphosphorsiure entsteht eine
dunkelgriine Reaktionsmischung, aus der Wasser ein
griines (Poly?)-Phosphat (4a) undefinierter Zusammen-
setzung ausfallt. Perchlorsdure erzeugt daraus das dulBerst
schwerldsliche griine Diperchlorat (4b)11 [ab 295°C
Zers.; IR'1: 3150, 1610, 1550, 1460, 1100, 1040, 780 cm ™~ 1.
(4) kann als ein besonders stabilisiertes Cyclobutadienyl-
dikation betrachtet werden.
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