
Tabelle 1. Umamidierung der 1,3-Diamide (3) zu (S) durch Erhitzen mit R3R4NH [4] 

(3) ( 5 )  Ausb. 
R '  R= Lit. R3 R4 Lit. (%I 
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R2 H NO2 H 
R3 H H C1  

Aus (2b )  und N-Methylanilin (1  :2) bildet sich in Athanol 
(3 Std. RiickfluD) vorwiegend das Esteramid (6), in n- 
Butanol(3 Std. RuckfluD) entstehen bereits 56% und ohne 
Solvens (1:13, 1 Std. RiickfluD) 70% (31, R'=C6H5, 
R2 = CH,. Dieses Verhalten spricht fur eine direkte 
Reaktion ( 2 b )  --f (3), zumal die Umlagerung (1) --f (3)  
nur unter Protonenkatalyse ablaufttlb2 'I. - Das isomere 
1,2-Diamid ( I ) ,  R' =C6H5, R2 =CH, erhalt man bequem 
durch Alkylieren von ( l ) ,  R'=C,H,, R2=HrZa1 rnit 
Methyljodid in DMF K-tert.-butanolat (1 Std., 20°C, 43%). 

Von erheblicher Bedeutung ist der Befund, daB 1,3- 
Diamide (3)  beim Erhitzen rnit iiberschussigen Aminen 
R3R4NH wahrend 3-20 min rnit oder ohne Solvens 
auf 150-200°C die Aminogruppen zu (5 )  austauschen. 
Die Reaktion verlauft glatt, wenn das eintretende Amin 
starker basisch (nucleophil) ist als das austretende. Dieser 
Weg erganzt den bekannten - Erhitzen der Quadrat- 
sauresalze von Aminen"] - vorteilhaft: So sind auch 
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[3] Nach"'' aryliert Dimethylanilin ( 2 b ) ,  und zwar ebenfalls in 1,3- 
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aliphatische IJ-Diamide, z.B. (5d) ,  (5 f ) ,  ohne die fur 
(5 d) beschriebenen Schwierigkeiten" zuganglich (Ta- 
belle 1). 

Das als Ausgangsmaterial fur ein Quadrat~aureamidin~~] 
wichtige (Sc) ist nur auf diesem Wege darstellbar; 
o-Phenylendiamin schliel3t sowohl rnit (2a )  als auch rnit 
(2b)  den Ring zum 1,2-Diamid (7). Die bisher als (5 )  
beschriebene Verbindungc6"I besitzt eine andere Struk- 
tur['e'6b! Wie wir bestatigen 'konnen, gelingt es auch 
nicht, in (3), R' =o-N02C,H,, R2=H,  die Nitrogruppe 
zur Aminogruppe zu reduzierenl"]. 

Die verminderte Reaktivitat des N-Methyl-anilins zeigt 
sich auch hier. Selbst beim VorIiegen gunstiger Abgangs- 
amine in ( 3 )  wird nur ein Aminrest zu (8a )  (4373, (8b )  
(74%) und (8c )  (90%) ausgetauscht. 

Eingegangen am 31. Januar 1972 [Z 609a] 

Ein Quadratsaurediamidin und ein aza-analoges 
Biphenylen[**] 
Von Siegfried Hunig und Hermann Putter"] 

Die Substitution des Sauerstoffs in der Quadratsaure 
durch Stickstoff konnte bisher nur zu den 1,2[" und 1,3- 
Diarniden") vorgetrieben werden. Wir beschreiben hier 
erstmals ein Quadratsaurediamidin. 
Wahrend bisher alle Versuche scheiterten, in das 1,2- 
Diamid (2) weitere Aminogruppen [z. B. mit o-Phe- 
nylendiamin (3 ) ]  ein~ufuhren[~], erwies sich das 1,3- 
Diamid ( I )  [41 als brauchbares Ausgangsmaterial. Beim 
Erhitzen von ( I )  in Polyphosphorsaure entsteht eine 
dunkelgriine Reaktionsmischung, aus der Wasser ein 
griines (Poly?)-Phosphat (4a)  undefinierter Zusammen- 
setzung ausfallt. Perchlorsaure erzeugt daraus das PuBerst 
schwerlosliche grune Diperchlorat (4b )  Is] Cab 295 "C 
Zers.; IRf6]: 3150,1610,1550,1460,1100,1040,780 cm-'1. 
( 4 )  kann als ein besonders stabilisiertes Cyclobutadienyl- 
dikation betrachtet werden. 

[*I Prof. Dr. S. Hiinig und DipLChem. H. Putter 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
87 Wurzburg, Landwehr 
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sowie von den Chemischen Werken Huls durch Uberlassung von 
Quadratsaure-Derivaten. 
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Die DMF-Suspension von (4b )  wandelt sich beim Ver- 
ruhren unter LuftabschluD ohne sichtbare Veranderung 
in das ebenfalls sehr schwerlosliche Diamidin (5)lS1 um 
[Fp ab 210°C+(6), 318°C; IRf6]: 3150-2800, 1610, 
1580,1510,1460,1420,1230,750 cm-'1. Die Lokalisierung 
der beiden H-Atome in einem Heteroring ist unwahr- 
scheinlich, da nach unseren Erfahrungenf3] Strukturen 
mit Benzocycl~butadiencharakter~~~ wie (7) vermieden 
werden. Die Struktur des Geriistes von (4) und (5) folgt aus 
der glatten Oxidation zum gelben Chinoxalino[2',3' : 1,2]- 
cyclobuta [3,4-b] chinoxalin (6) [La, (CH,CN) = 443 

B B  

I 

H H  

(4a), Anion = "Phosphat" (5) 

J,/DMF Na2S204 

78% 1 1 2  N NH,, 89% 

(4b). Anion = Clop 

(6ai 

H 
I 

(61700), 413 (24200), 280 nm 
sich wieder zu (5 )  reduzieren 

(50000), Fp = 324 "C], das 
laDt. Fur die Struktur (6) 

sprechen : a) Massenspektrum (M' = 256), b) banden- 
armes IR-Spektrum (1505, 1360, 1055, 760 cm-') ohne 
NH-Banden mit intensiver Bande bei 760 cm- ', charak- 
teristisch fur o-disubstituierte Benzole"], c) NMR-Signale 
nur im Aromatenbereich und zwar vom AA',BB'-Typ 
[([D,]-DMSO): 6=7.86, 8.06 ppm; J,,=8.50, JAW= 1.50, 
J,,,=6.00 Hz]. (6), das in der Grenzformel ( 6 a )  als 
Cyclobutadien rnit zwei ankondensierten Chinoxalin- 
systemen beschrieben werden kann, ist der erste Vertre- 
terfgl eines durch Einbau in Pyrazinringe stabilisierten 
Cyclobutadiens. 

Die schon lange beschriebene Verbindung (8) [''I besitzt 
eine andere Struktur["! Auch jiingste Syntheseversuche 
fur (8) schlugen feh1[121. 
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Trimeres 1-C yclohex ylimino-methoxymethyl- 
gold(I), ein neuer Typ von Organometall- 
Verbindungen 
Von Giovanni Minghetti und Flavio Bonati"] 

Bisher ist keine Organometall-Verbindung bekannt, die der 
allgemeinen Formel [R-N=C(OR')-],M entspricht. 
Eine solche Verbindung (R=C6Hll, R'=CH,, M=Au, 
n=  1) entsteht (als Trimeres), wenn man methanolische 
Kalilauge (157 mg/18.9 ml) einer Suspension von Chloro- 
triphenylphosphan-goId(1) (1.388 g) zufugt und unter Riih- 
ren Cyclohexylisocyanid (305 mg) zutropft. Nach einer 
halben Stunde wird die Suspension in Wasserstrahlvakuum 
auf die Halfte eingeengt. Der weiBe Niederschlag (245 mg) 
wird aus Chloroform/Methanol umkristallisiert (Fp x 
190°C, mit allmahlicher Zersetzung und Violettfarbung ab 
160 "C). 

Das 'H-NMR-Spektrum, in CDCI, von z = - 10 bis + 30 
ppm gemessen, enthalt nur Signale, die der Cyclohexyl- 
(r=5.7 und 8.3 ppm, br.) und der Methoxy-Gruppe 
(z = 5.99 ppm, Singulett) zugeordnet werden konnen. Im 

IR-Spektrum werden keine N-H-, 0-H- oder -N=C-, 

sondern -C=N- und =C-OCH,-Valenzschwingun- 
gen bei 1535 (sst, br.) bzw. 1130 (s) cm-' beobachtet. Die 
Verbindung ist in Methylenchlorid nichtleitend. Das Mole- 
kulargewicht in Chloroform betragt 1031 und ist konzen- 
trationsunabhangig (0.8 1-3.1 Gew.-%). 

Diese Befunde und die Lage der -C=N-Valenzschwin- 
gung deuten auf eine Formel des Typs ( I ) .  

0 8  

I I 

I 

Au ,Au 
N=C 

\ 

C6Hll / 'OCH, 

(1) 

Wenn man statt Cyclohexylisocyanid aromatische Iso- 
cyanide einsetzt, entstehen nicht trimere, sondern mono- 
mere, ligand-stabilisierte Verbindungen, z. B. 
[(C6Hs)3P]A~C(=N-C6H~-cH3)0CH,"1. 

Die hier beschriebene Verbindung ( I )  ist neben 
dem unbestandigen Cyclopentadienyl-gold(r) und 
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