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Jiirgen Gauger und Ceorg Manecke 

Kondensationsprodukte der Quadratsaure mit primaren und 
sekundaren Aminen, 111) 
Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahleni 

(Eingcgangen am 22. Juni 1970) 

Die Cu-Chelate 3a, 3 b und 4 der aromatisch substituierten, in o-Stellung Donorgruppen 
tragenden 1.3-Bis-amino-cyclobutendiylium-2.4-diolate (Quadratssure-1.3-bis-amide) 1 und 2 
wurden dargestellt uiid das Verhaltnis Cu2@ : Ligand mit 2 : 1 errnittelt. - - Die Quadrat- 
saurederivate 7a und 7b, ein neuartiges Chromophorsystem enthaltend, wurden isoliert 
und untersucht. Eine protonenkatalysicrte Isomerisierung der Quadratsaure-1.2-bis-amide 
8a  und 8 b  zu den Quadratsaure-1.3-bis-amiden 1 und 9 wurde beobachtet. ~ Das Polymere 12 
konnte aus dem N1-Ammonio-styrol-squarat 11, nicht jedoch durch direkte Polymerisation der 
Vinylverbindung 10 erhalten werden. Die zu Cyclobuta[b]chinoxalinen fiihrende Reaktion 
von Quadratsiiure mit o-Phenylendiamin wurde durch lsolierung und Charakterisierung der 
Zwischenverbindungen 13 bzw. 16 untersucht. - Die Quadratsaure-1.3-bis-amide 17 und 18 
mit nichtaromatischeii Substituentcn wurden dargestellt und ihre 1R-Spektren diskutiert. 

Condensation Products of Squaric Acid with Primary and Secondary Amines, 11') 
The Cu-chelates 3a,  3 b  and 4 of the 1,3-bisaminocyclobutenediylium 2,4-diolates (squaric 
acid 1,3-bisamides) 1 and 2 with aromatic substituents containing donor groups in o-position 
were prepared. The Cu23I: ligand ratio was found to be 2 : 1.  The squaric acid derivatives 7a, b 
containing a new type of chromophore system were isolated and investigated. A proton- 
catalyzed isomerisation of the squaric acid 1,2-bisarnides 8 a  and 8 b  to the squaric acid 1,3- 
bisamides 1 and 9 was observcd. ~~ The polymer 12 could be obtained from the m-ammonio- 
styrenesquarate 11 but not by direct polymerization of the vinyl compound 10. The reaction 
of squaric acid with a-phenylenediamine, which leads to the formation of cyclobuta[b]quin- 
oxalines, was investigated by isolation and characterization of the intermediates 13 and 
16. -. The squaric acid 1,3-bisamides 17 and 18 with non-aromatic substituents wcrc prc- 
pared and their i. r. spectra discussed. 

1. Chelate 
Durch Umsetzung von 1.2-Dihydroxy-cyclobutendion (Quadratsaure, QS) mit 

primaren oder sekundaren aromatischen Aminen in Alkoholen oder hochsiedenden 
aprotischen Losungsmitteln wurden, wie bereits berichtet, erstmalig 1.3-Bis-amino- 
cyclobutendiylium-2.4-d1olate (QS-1.3-bis-amide) synthetisiert 1,2). 

Mit den QS-1.3-bis-amiden 1 und 2, die am Phenylkern in o-Stellung eine Donor- 
gruppe besitzen, konnte in alkalischer Losung mit einigen Schwermetallionen (Cu20, 
Age und U02*@) Chelatbildung nachgewiesen werden. Die Chelatbildung kann im 

1 )  1. Mitteil.: J .  Griuger und G. Mancrke, Chern. Ber. 103, 2696 (1070). 
21 G .  Manerhc und J .  Gouger, Tetrahedron Letters [l.andon] 36. 1509 ( I  l167). 



3554 Gnrrger und Muireeke Jahrg. 103 

Falle des Liganden 2 auch durch Erhitzen init Kupferacetat in DMFiWasscr-Gc- 
mrschen erfolgen. Dic Kupfcrchelate 3a, 3 b  und 4 wurden isolicrt und das Verhaltnis 
C L F :  Ligand durch Elenientaranalyse mit 2 : I crmittelt. 3a und 4 fallen als Dihydrate 

I R 
0, 

x 

in Form feiner, dunkler Pulver aus und sind in den meisten organischcn Losungs- 
mitteln wenig loslich; nur in hochsiedendcn polaren Losungsniitteln wie DMF oder 
DMSO ist die Loslichkcit groBer. Die Chelate sind thermisch bis uber 3 5 0 J  bestandig 
und bei dieser Temperatur noch nicht geschmolzcn. Mit Siuren lassen sie sich in die 
Liganden und Cu2@-Ionen zerlegen. 

Tm 1.R-Spektrum von 3a und 4 tritt einc breite OH-Bande zwischen 3300 und 3600/ 
cm auf, eine NH-Absorption wird in Ubereinstimmung mit der Struktur iiicht mehr 
beobachtet. Die anderen im Spektrum auftretenden Banden ahneln dcncn der freien 
Liganden'J), nur sind sie stark verbreitert und erscheinen z. T. bci dicht nebeneinan- 
derliegenden Peaks nicht mehr getrennt. Die NH-Absorptionen von 3b liegen bei 
3450 und 3260,km. 

Die Kristallisation von 3a und 4 als Dihydrate bzw. von 3b als Dianimoniakat 
geht vermutlich auf die Tendenz des Cu2Q-Kations zuriick, koordinativ vierwertig 
aufzutreten. Da die pro Kupferkation zur Verfiigung stehenden drei Donatorgruppen 
nicht ausreichen, um die Koordinationssphare des C U ~ ~  auszufiillen, werden aus 
dem Reaktionsmediuin die entsprechenden Fremdliganden eingebaut-7). 

2, Alkaliverbindungen der isomeren 1.3-Bis-[nitro-anilino~-cyclobutendiylium- 

QS- I .3-bis-amide, insbesondere solche mit hydrophilen Substituenten, sind in 
Basen loslichl). Bei den meist gelborangefarbenen QS-1.3-bis-amiden mit Substitu- 
enten 1. Ordnung an den Phenylkernen sind die alkalischen Losungen etwas inten- 
siver, iiberwiegend orange oder orangerot gefarbt. Versetzt man dagegen Suspen- 
sionen von 5 oder 6 in Athanol mit wanrigem Alkali, so entsteht eine blaue, tief- 
farbige Losung, aus der nach wenigen Minuten blaue Substaiiz aiiszufallen beginnt. 
Wird 5 oder 6 in DMSO odcr DMF gelost, so resultiert mit Alkali eine intensiv 
blauviolette (DMSO) bzw. rotviolette his tiefrote (DMF) Farbung, hervorgerufen 

2.4-diolate (5 und 6) 

3)  A .  E. Murk//  und M. Culbzrr, Die Chemie der Metalichelatverbindungen, S .  257, Verlag 
Chemie GmhH, WeinheimjSergstr. 1958. 
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durch die Di-Anionen 7a bzw. 7b, bei denen dic freien Elektronenpaare am Stick- 
stoff sowohl mit dem Cyclobutendiylium-diolat-System als auch mit dem Phenylkern 
und dariiber hinaus mit den stark elektronenanziehendcn NO2-Gruppen in Wechsel- 
wirkung treten. 

I 5 (6: o-KOZ statt p-NOz) 

0 J 
7a (7b: o-NOz statt p-NOz) 

Die m-Nitroverbindung, der Mesomerie uber chinoide Strukturen nicht fahig, 
ergibt dagegen mit Alkali nur eine wescntlich schwachcrc Farbverticfung nach Oran- 
gerot. Im IR-Spektrum dcr Alkaliverbindungcn 7a und 7b fehlt erwartungsgemalj 
die NH-Bande, in1 Bereich der Schwingungen des Cyclobutendiylium-diolat-Systems 
und der Phenylkerne treten starke und breite Absorptionsbanden auf (1  580 -1640km). 
7a und 7b wurden ohnc weitere Reinigung analysiert, da sie sich aus aprotischen 
Losungsmitteln nur schlecht umkristallisieren lassen und in protonenhaltigen Lo- 
sungsmitteln offenbar eine teilweise Protonierung und Riickbildung von 5 bzw. 6 
erfolgt. Die Analysenwerte stimmen mit den angegebenen Strukturen iibereiii. (Die 
etwas zu niedrigen C- und N-Wcrte sind durch ungeniigende Reinheit der Praparate 
erklhlich.) Da die Ausgangsverbindungen aus den farbintensiven Alkaliverbindungen 
zuruckgcbildet werden, konnen Systeme der Art 517a bzw. 617b als Tndikatoren mit 
einem Farbumschlag von Gelb (sauer) nach Blau (alkalisch) verwendet werden. 

3. Isomerisierung yon QS-1 .Zbis-amiden zu QS-1.3-bis-amiden 

In Gegenwart 98proz. Schwefelsaure lassen sich iiberraschenderweise auch QS- 
1.2-bis-amide in die QS-1.3-bis-amide uberfuhren; z. B. liefert 8a nach achtstiindigem 
Kochen in n-Butanol zu 35% 1. 

Bei der Isomerisierung von 8b zu 9 war die Ausbeute erheblich niedriger (nur ca. 
10 yo). Bei dieser ,,Umlagerung" wird das 1 .Zdisubstituierte Cyclobutendion wahr- 
scheinlich durch Spuren Wasser (aus der Schwefelsaure und dem nicht getrockneten 
n-Butanol) unter der katalytischen Einwirkung der Protonen zu QS und dem be- 
treffenden Amin hydrolysiert. Die Ausgangsverbindungen konnen dann wieder unter 
ahnlichen Bedingungen wie bei der praparativ durchgefuhrten Darstellung in Alko- 
holcnl2) ZLL den QS-1.3-bis-amiden 1 bzw. 9 kondensieren. Ohne Schwefeldure 
findet unter sonst gleichen Bedingungen praktisch keine Isomerisierung statt. 

Chemiache Berichte Jahrg. 103 228 



3556 Gaziger und Manecke Jahrg. 103 

4. Versuche der Polymerisation des 1.3-Bis-[3-vinyl-anilino]-cyclobutendiylium- 

Alle Versuche, die Vinylverbindung 10 unter kontrollierten Bedingungen 7u poly- 
merisieren, scheiterten an der Schwerloslichkeit dieser Verbindung. So warcn be1 
100- 120" nur ca. IOproz. Losungen von 10 in DMF erhaltlich. In diesen Losungen 
konnte 10 weder durch Variation der Temperatur noch des Katalysators zur Poly- 
merisation gebracht werden. 

Stellt man dagegen zunachst das Squarat 11 her und ldst es in Anieisensaure, so 
tritt beim Erhitzen unter kontinuierlichem Abdestillieren des Losungsmittels (unter 
Normaldruck) etwa gleichzeitig Kondensation und Polymerisation ein: Die zunachst 
farblose Losung nimmt allmrihlich die gelbe Farbung von 10 an und wird zunehmend 

2.4-diolats (10) 

11 

viskoser. Schlieljlich erstarrt der Ansatz zu eineni braunen Polymerisat 12, das durch 
Diirnpfe der Ameisensaure und des bei der Kondensation entstandenen Wassers 
schaumig aufgetrieben 1st. Das Polymerisat ist glasartig spriide, es IaMt sich leicht 
zerreiben und pulverisieren und lost sich nur wenig in DMF oder DMSO. Die Im 
1R-Spektrum von 10 bei 990 und 910icm auftretenden stdrken Banden der Defor- 
mations- bzw. Waggingschwingung der Vinylgruppen fehlen in1 Polymerisat 12. 
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5. Zur Reaktion von QS rnit o-Phenylendiamin 
S k u j h  und Webb erhielten bei der Kondensation von QS rnit o-Phenylendiarnin 

bei einem Molverhaltnis von 1 : I in  verdiinnter Schwefelsaure das Cyclobuta[b]- 
chinoxalin 144). Mit dem Molverhaltnis 1 : 2 und kurzem Erhitzen in waBrigem 
Athanol erhielten wir das salzartige 1 : 2-Addukt 13, das beim Erhitzen unter Abspal- 
tung von Wasser und o-Phenylendiamin in 14 iibergeht. Skujipls und Webb geben fur 
13 die QS-1.3-bis-amid-Struktur 15 an: diese Struktur ist mit dem Ubergang in 14 
jedoch nicht vereinbar. 

14 

t 
> 140" - 2  R 2 0  

15 

Aus aquimolaren Mengen QS und o-Phenylendiamin 

16 

konnte eine stark saure 
Verbindung isoliert werden (pH-Wert der wafirigen Losung 2-3), der nach dem 
1R-Spektrum und Reaktionen ofenbar die Struktur 16 zukomrnt. Die Struktur eines 
stark hydrolysierten und damit sauer reagierenden Squarates ist fur das Produkt nicht 
anzunehmen, weil es rnit iiberschiissigem o-Phenylendiamin in waRrig-alkoholischer 
Losung bei Raumtemperatur quantitativ in 13 iibergeht. Da fur die Darstellung der 
QS- 1.3-bis-amide mindestens ein Iiingeres Erhitzen in alkoholischer Losung erforder- 
lich ist, kann auch wegen dieses Befundes die Struktur 15 fur die von Skujins und 
Webb beschriebene Verbindung ausgeschlossen werden. Auch 16 geht analog 
zu 13 - beim Erhitzen unter Wasserabspaltung fast quantitativ in 14 iiber. 

Die 1 : 1-Additionsverbindung 16 zeigt selbst als analysenreine Substanz fast aus- 
schlieRlich breite und unscharfe Absorptionsbanden, ahnlich etwa wie die QS selbst. 
Eine sehr schwache CO-Bande tritt bei 1800/cm auf, wie sie auch die bei der Konden- 
sation von QS rnit Anilin im Molverhaltnis 1 : 1 entstehende, ebenfalls stark sauer 
reagierende Verbindung 1) zeigt. lm Bereich der Aromatenschwingungen erscheinen 
von 1400-1650/cm sehr breite Banden, die ebenfalls stark an die Absorption der 
quasiaromatischen Schwjngungen des QS-Systems in diesem Bereich erinnern. Im 
Bereich der OH- und NH-Streckschwingungen treten drei mittelstarke Banden 
bei 3390, 3420 und 3500icm auf. Zwei weitere sehr breite, unseharfe Banden zwischen 
2850 und 2580!cm deuten auf starke Wasserstoffbriicken hin. Bei 13 sind ebenfalls in1 
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Gebiet der OH- und NH-Schwingungen Absorptionen be1 3450, 3350 und 3235kni 
zu beobachten, jedoch sind diese Banden hier wesentlich scharfer und intensiver 
Auch bei 13 erscheincn OH-Chelationsbanden bci 2850 und 2580icni Die Bildung 
von 14 aus 13 oder 16 verlmft wahrscheinlich fiber interniediarc cyclischc Zwischen- 
verbindungen, be1 denen auch die m a t e  NH2-Gruppe unter Aufrichtung der x- 
Bindung imd Wanderung eines Protons (Bildung einer weiteren OH-G ruppe) an die 
noch verbliebene CO-Gruppe addiert wird 

Versuche, 15 durch Kondensation von Q S  und o-Phenylcndiamiii unter encrgischeren 
Bedingungen darzustellen ( L .  B durch rnehrstundiges Erhitzen in verduanter Schwefelsaure) 
schlugen fehl, da dds CycIobutd[h]chinoxalin 14 offenbar e ~ n e  sehr grone Bildungstendenz 
bcsitzt und bevorzugt entsteht. VersuLhe, 15 durch Reduktion des 1 3-His-[2-nitro-anilino]- 
cyclobutendiylium-2 4-diolatesz) nut HClIFn, SnClz odcr CHPJ2Hj'Fe darzustellen. fuhrten 
zu Substanzgemischen, die u. d. komplexartige Verbindungen mit Sn bzw. Fe enthiellen 
und nicht ohne undefin~erbare Folgereaktioncn katlonenfrel erhalten werden konnen. Die 
katalytische Reduktion mit Wasserstotf-PdlBdSO? fuhrte ebenfalls zu einem Gemisch relativ 
leichtloslicher Substanzen. Es ist moglich, ddB be1 dieser Methode auLh das Cydobuten- 
diylium-diolat-System hydriert wird,) Auch niit anderen, fur  die Reduktion von Nitrover- 
bindungen gangigen Reduktionsmttelnb) konnten keine besseren Ergebnisse erzielt werdcn 

6. 1.3-Bis-amino-cyclobutendiylium-2.4-diolae nichtaromatischer Amine 

Wahrend die Kondensation von aromatischen Aminen mit Quadratsaure in  hoch- 
siedenden Losungsmitteln bei ProtoneniiberschuB bereits in siedendem Methanol 
ablauft, werden unter gleichen Bedingungen aus QS und nichtaromatischen Aminen 
keine 1.3-Bis-amino-cyclobutendiylium-diolate erhalten. Die sich priniar bildendcn 
Squarate der nichtaromatischen Amine sind so stabil, daI3 sie z. €3. auch nach Ian- 
gerein Erhitzen in DMF oder DMSO im allgemeinen noch nicht kondensieren. 
Offenbar hxngt die Bildung derartig stabiler Squarate mit der relativ hohcn Basizitat 
der nichtarornatischen Amine (pKB -3 -5)7,8) zusammen. Die Squarate der schwa- 
cher basischen aromatischen Ainine (pKB -8- l2 )9 )  sind starker gespalten und 
unterliegen wesentlich leichter der Kondensation, wobei die durch den Zerfall ent- 
standenen Protonen katalytisch wirken. 

Erst bei hoher Teniperatur, in siedendem Glycerin odcr in der Schmelzc der Squarate, 
gelang die Darstellung von QS-1.3-bis-amiden init nichtaromatischen Substitiienten 10). 

So konnte das 1.3-Dipiperidino-cyclobutendiylium-2.4-diolat (17) durch Schmelz- 
kondensation des entsprechenden Squaratcs bei -1 80" dargestell t werden. Diese 
Kondensationsmethode wurde vor allem auch bei der Darstellung von QS-1.3-poly- 
amiden aus den Squaraten aliphatischer Diamine angewandt 1 1 ) .  

5) D. G .  Forum, B. Webhter und A .  D. Wolf, Tetrahedron Letters [London] 48, 5003 (1968). 
6 )  Wejgund-H//grfug, Organische Experimentierkunst, S. 620, Bath-Verlag, Leipzig 1964. 
7) B. K.  HUM, J. Amer. chern. SOC. 79, 5441 (1957). 
8 )  R. G. PearJon und D. C'. P'ugelsong, J. Amer. chern. Soc 80, 1038 (1958). 
9) M. GiNois und P. RumpA B ~ l l .  Soc. chim. France I,  112 (1954). 

10) G. Maneche uiid J .  Gauger, Tetrahedron Letters [London] 11, 1339 (1968). 
11) G.  Munec-ke und I .  Gauger, Makromolekulare Chem. 125, 231 (1969). 
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Viele Versuche, die Stammsubstanz 18 der QS-1.3-bis-amide darzustellen, verliefen 
zunachst erfolglos. In den meisten Fallen widerstand das sehr stabile Ammonium- 
squarat den Kondensationsversuchen. Unter ganz extremen Bedingungen entstand ein 
schwarzes Selbstkondensationsprodukt von 18, dessen Elementaranalyse bisher keine 
reproduzierbaren Werte lieferte. Ein ahnliches Polykondensat entsteht auch bei 

00 

0 NH2 

c N +  Or)  3 H t N  +..'. 0, 0 'NH 

17 18 19 

Iangerem Erhitzen des Ammoniumsquarates in siedendem Glycerin. Es gelang jedoch, 
durch rechtzeitiges Abschrecken der Losung die Reaktion zu unterbrechen und eine 
weitergehende Kondensation zu vcrmeiden. Die Konstitution des beitn Abkuhlen 
der Losung ausfallcnden 1.3-Diamino-cyclobutendiylium-2.4-diolates 18 konnte durch 
Elementaranalyse und TR-Spektrum gesichert werden. 

17 ist in Alkoholen und Aceton wenig, in DMF und DMSO besser loslich. Auch in 
Wasser ist die Verbindung maiRig loslich und 1aBt sich daraus gut umkristallisieren 
(farblose Nadeln). Die unsubstituierte Verbindung 18 ist ebenfalls in den meisten 
Losungsniitteln nur uenig Ioslich, in DMS oder DMSO reicht die Loslichkeit zum 
Umkristallisieren aus (blaDgelbe, feinkristalline Substanz; 17 schmilzt bei 298", 18 ist 
bei 350" noch nicht geschmolzen). 

Jm IR-Spektrum von 17 fehlt in Ubereinstininiung init der Struktur die NH-Bande. 
Zwei intensive CH-Banden erscheinen bei 2930 und 2860/crn, eine weitere, sehr 

Abbild. 1 und 2. 1R-Spektren (KBr-PreRling) 1. des 1.3-Diamino-cyclobuten~iylium- 
2.4-diolats (18) und 2. des 1 .?-Diamino-cyclobutendions (19) 
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schwache bei 2950jcm. 18 zeigt bei 3250 und 3080/cm ywei starke breite Banden, 
charakteristisch fur  acide NH-Gruppen (Abbild. I) .  Auch die isomere Verbindung 19 
(Abbild. 2) zeigt ahnliche NH-Absorptionen (bei 3300 und 31 20icm) 12). Die Ver- 
schiebung der NH-Banden von 18 nach kleineren Wellenzahlen kann als Anzeichen 
dafur gewertet werden, dal3 die NH-Gruppen des quasiaromatischen QS-1.3-bis- 
amids 18 saurer sind als die des entsprechenden 1.2-Tsomeren 19. Bei 17 und 18 fehlen 
in Ubereinstimmung rnit der Struktur als 1.3-91s-amino-cyclobutendiylium-diolate 
die Vierring-CO-Banden bei I770 - 1840 und  1680 - 1730icm. 

Den Chemischen Werhen Hid.\ AG danken wir fur dic ~berlassung von Quadrdtsauren 

Die vorliegende Arbeit ist aus Mitteln des ERP-Sondervernzogens gcfordert worden, wofur 
und Quadratsdureestern. 

wir dem Senator f i r  Wirtschuft (Berlin) unseren Dank aussprechen. 

Beschreibung der Versuche 

Dic Schmelzpunkte wurden nut eineni Kofler-Heizmikroskop bestimmt und die IK- 
Spcktren an KBr-PreOlingen rnit einem Perkin-Elmer-Gcrat, Modell 237, aufgenonimen. 

Kupfer('II)-chelut des 1.3-Bi.~-~2-hydro~y-aniEnoi-eyclobuti~nJiyfiuni-2.4-Jiolatr 3a: 1.48 g 
(0.005 Mol) 1 werden, in 50 ccm Methanol suspendiert, rnit 1.12 g (0.02 Mol) KOH (in 
50 ccm Wasser gelost) und danach rnit Kupferucetat (ca. 10% Cu2" mehr als ber.) vcrsetzt. 
Nach Stehenlassen uber Nacht (Raumtemperatur) wird der dunkle, feinkristalline Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser ausgekocht und erschopfend mil Methanol extrahicrt. Ausb. 
1.9 g (83 7:). Schmp. > 350". 

C16H8N204Cu2.2H20 (455.5) Ber. C 42.19 H 2.67 N 6.16 Gcf. C 41.20 H 2.81 N 6.32 

Das Kupferchelat des glcichen Liganden 1 als Diammowruhuf 3 b wurde durch Erhitzen 
einer Losung von 1 in 25proz. waOr. Ammoniuk erhalten (Einwdagen an I und Kiipjerucetat 
wie bei 3a). Ausb. 1.8 g (79 %). Schmp. > 350". 

C I ~ H ~ N ~ O ~ C U Z . ~ N H J  (453.4) Ber. C42.39 H 3.11 N 12.36 Gef. C 41.61 H 3.29 N 12.51 

Kupfer(ll)-chelut deA 1.3-Bis-i 2-cr1r6uxy-a~zilinoJ-cvt/ohuterrc?lylral 4: I .OO g 2 
wird rnit Kupferucetat (ungefahr das Doppelte der ber. Menge) in ca. 20 ccm DMF unter 
Kiihren 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das braunlich-olivgrunc 
Chelat abgesaugt, mil DM F ausgekocht (um iiberschuss. Anteile des Liganden zu entfernen) 
und erschopfend rnit Methanol cxtrahiert. Ausb. 1.25 g (86%). Schmp. > 350. 

C I ~ H ~ N Z O ~ C U ~ . ~ H ~ O  (511.4) Ber. C 42.28 H 2.36 N 5.48 Gef. C 42.20 H 2.23 N 5.53 

Afkoliverbindungen der irorneren 1.3-Bis-[nitro-anilino~-c~clobutendiylium-2.4-dia~ate 7 a  
und 7b: 0.5 g einer Suspension von 5 bzw. 6 1910) in Athanol werden mit etwas mehr als 
der ber. Menge wail3r. Nafronlauge versetzt. Die allmahlich aus der resultierenden tiefgc- 
farbten Losung ausfallende blauc Substanz 7 a  bzw. 7 b  wird nach 2 Stdn. abgesaugt und rnit 
khan01  gewaschen. 7 a  bzw. 7b wurde ohne weitere Reinigung zur Elementaranalyse 
gegeben, da sich die Substanzen aus aprotischen Losungsmitteln nur schlecht umkristalli- 
sieren lassen und in protonenhaltigen Losungsmitteln offenbar eine teilweise Protonierung 

12) S. Cuhen und S.  G .  Cohen, J. Amer. chem. SOC. 88, 1533 (1966). 
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und Ruckbildung von 5 bzw. 6 erfolgt. 7a: Ausb. 0.40 g (71 %), Schmp. > 350". 76: Ausb. 
0.43 g (76 %), Schmp. > 350". 

Na2[CI6HsN4O6 (398.3) Ber. C 48.25 H 2.03 N 14.07 

7a: Gef. C 47.62 H 2.18 N 13.62 

7h: Gcf. C47.55 H 2.11 N 13.58 

lwmerisierung der QS-I.2-brs-amide 8a bzw. b zu den QS-1.3-bis-umiden 1 bzw. 9 :  0.5 g 
Xa bzw. 8b werden in 30 ccm n-Butanol, dem 3 Tropfen 98proz. Schwefelsaure zugesetzt 
wordcn sind, 8 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach dern Abkuhlen wird das entsprcchende 
I .  blsomere 1 bzw. 9 abgesaugt und mit Athanol mehrmals gewaschen. 1 bzw. 9 sind sogleich 
aiialysenrein und zeigen die charakteristischcn breiten Absorptionen des Cyclobuten- 
diylium-diolat-Systems im Bereich von 1500- 1650/cm. Die C=O-Banden der Cyclobutendion- 
lsomeren tauchen nicht mehr auf. 

Squurut 11 a115 Q S  und m-Amino-styrol: 1.14 g (0.01 Mol) QS werden durch Erhitzen in 
ca. 50 ccm CH3OH gelost, die Losung auf 20-30" abgekuhlt uiid 2.38 g (0.02 Mol) m- 
Amino-Atpol hinzugegcben. Das farblose Salz wird abgesaugt und i. Vak. bei Raumtemp. 
getrocknet. Awb. 3.20 g (91 x). 11 geht beim Erhitzen allmahlich in 10 ubcr. 

CzoHzoNIOd (352.4) Bcr. C 6X.17 H 5.72 N 7.95 Gef. C 68.12 H 5.65 N 7.92 

Durstrllung des Polymeren 12: 0.5 g 11 werden in 5 ccm Ameisensaure gelost und die Lo- 
sung hi5 zum Sieden (unter Normaldruck) erhitzt. Beim nachfolgenden kontinuierlichen 
Ahdestillieren des Losungsmittels tritt etwa gleichzeitig Kondensation und Polymerisation 
ein, wobei sich die Losung zunachst gelb, d a m  braun farbt und zunehmend viskoser wird. 
Schliel3lich erstarrt das Polymcrisat zu einem schaumigen, sproden Harz. Die im TR-Spektrum 
\on 11 und 10 hei 990 und 910/cni auftretenden Vinylbanden fehlen im Polymeren 12. Ausb. 
prdkt. qudntitativ. Schmp. > 350'. 

CzoHlbNzOz (316.4) Ber. C 75.93 H 5.10 N 8.85 Gcf. C 76.05 H 5.05 N 8.82 

I : 2-A~lditionrl.erbindung 13 NUT QS und o-Phenylrndiumin: 1.14 g (0.01 Mol) QS werden 
in 25 ccm ca. 80" heiljem Wasser, 2.16 g (0.02 Mol) o-Phenylendiumin in 600 ccm Xthanol 
gelost und die Losungen vereinigt. Jm Rotationsverdampfer wird anschlieljend bei 30" bis 
auf ca. 80 ccm eingeengt. Ausb. 2.8 g (85 yd) farblose, stark lichtbrechende Kristalle von 13. 
Bcim Erhitzen Kondensation LU 14. Gleichzeitig sublimiert das zweitc Mol o9hcnylendiamin 
ab (r R-spektroskop iwh nac h gewiesen). 

13: ClbH18N404 (330.3) Ber. C 58.18 H 5.49 N 16.96 Gef. C 58.33 H 5.44 N 17.12 

I : I-Additionsverbindun~ 16 a u  QS und o-Phenylrndiumin: 1.14 g (0.01 Mol) Q S  werden 
i n  25 ccm ca. 80" beiljem Wasser, 1.08 g (0.01 Mol) o-Phenylendiamin in 400 ccm Xthanol 
gelost und die Losungen vereinigt. Im Rotationsverdampfer wird anschliefiend i. Vdk. bei 
ca. 30" bis auf ungef. 50 ccm eingeengt. Die farblose Substanz fallt gut kristallisiert aus. Ausb. 
(nach Aufarbeitung des Filtrats) 1.80 g (81 73. 

CloHjoN204 (222.2) Ber. C 54.05 H 4.56 N 12.61 Gcf. C 53.91 H 4.61 N 12.46 

Beim Erhitzen kondensiert 16 zu 1.2-Dioxo- 1.2.3.8-tetrc~h.ydro-cyclobutu~bjchinoxalin (14). 

1.3-Dipiperidino-cyclobr~tendivliutn-2.4-diolut (17): 1.14 g (0.01 Mol) QS werden in 2 ccm 
Wasser durch Ruhren suspendiert und unter ,Eiskuhlung 1.7 g Piperidin hinzugefiigt. Die 
Losung wird soweit i. Vak. eingeengt, bis ein 61 resulticrt. Dieses wird in cincm 25-ccm- 
Kolbchen in ein auf 110" vorgeheiztes Glycerinbad getaucht und schwaches Vdkuum ange- 
legt, um das entstehende Wasser aub dem Gleichgewicht zu entfernen. Die Temperatur wird 
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im Verlauf von ca. 30 Min. bis auf 200" gesteigert. Ab -140 tritt lebhafte Blaschenbildung 
im 0 1  ein, die nach ungcf. 15 Min. fast aufhort, Nach 20 25 Min. erstarrt der Ansatz zu 
eiiicm Krislallbrei. Nach dem Abkuhlen wird mit 25 ccin CzH@H/H20 (1 : I )  versetzt, zum 
Sieden erhitzt, bis alles gelost ist (die Losung ist durch Nebenprodukte rot gefirbt) und in1 
Rotationsverddmpfer weitgehend eingeengt. Die faat farblosen. leicht rotlich verfarbten 
Kristalle werden abgesaugt und i. Vak. be] S O  getrocknet. Schmp. 298' (aus Wasscr). Ausb. 
1.55 g (64%). 

C14H20N202 (248.3) Ber. C 67.72 H 8.12 N 11.28 Gef. C 67.69 H 8.37 N 11.29 

1.3-Drum~no-ryrlohutendiylrurn-2.4-diokt (18) : 0,3 g Atritnoniurnrquarut12) werden in 3 ccm 
siedendem Glycerin bis zur Gelbfarbung erhitzt (ca. 10 Min.). Dann laBt man bis auf etwa 
80" abkuhlen. Nach 2 Stdn. wird der blaBgelbe, feinkristalline Niederschlag abgewugt, mehr- 
mals mit Wasser und danach mit Aceton gewaschen. Ausb. 0.05 g (2276). Schmp. (au\ 
DMF) >350", ab -300" Dunkelfarbung. 

C4H4N202 (112.1) Ber. t 4 2 . 8 6  H 3.59 N25.00 Gef. C 43.22 H 3.51 N24.14 
[217/70] 


