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Geeignet aktivierte Quadratsaurederivate lassen sich mit dem Anion des Cyanamids zu neuen 
Iminokohlenstoff-Dianionen der C4-Reihe 8 - 11 umsetzen, in denen die Sauerstoffunktionen des 
Quadratats sukzessive durch ein, zwei, drei oder vier Cyaniminogruppen ersetzt sind. Daneben 
wird die Darstellung gemischt substituierter Iminokohlenstoff-Monoanionen wie 12, 13, 25 und 
26 beschrieben. Spektroskopische Daten werden diskutiert, I3C-NMR-Daten mit denen anderer 
Pseudooxokohlenstoffe der C,- und C,-Serie verglichen. Die Konstitution des ersten isolierbaren 
C4-Iminokohlenstoffs 11’ wird durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt, die bestatigt, da8 11’ 
analog dem Quadratat und den anderen Pseudooxokohlenstoffen der C4-Reihe ein delokalisiertes 
Bindungssystem besitzt. 

Iminocarbon Dianions of the C4-Series with Cyanoimino Groups 

Suitable activated squaric acid derivatives react with the anion of cyanamide to yield novel imino- 
carbon dianions of the C,-series 8 - 11, in which the oxygens of the squarate dianion are succes- 
sively replaced by one, two, three, or four cyanoimino groups. Besides the synthesis of mixed 
substituted iminocarbon monoanions such as 12, 13, 25, and 26 is described. Spectroscopic data 
are discussed, I3C NMR data are compared with those of other pseudooxocarbons of the C,- and 
C,-series. The structure of the first isolable C,-irninocarbon 11’ is proved by X-ray diffraction, 
which confirmed 11’ to be a delocalized bond system just like the squarate dianion or the other 
pseudooxocarbons of the C4-series. 

Als Iminokohlenstoffel) bezeichnet man eine neue Klasse nichtbenzoider, aromatischer 
Pseudooxokohlenstoff-Dianioncn, die sich von den Oxokohlenstoffen2, dadurch herleiten, da8 
die Sauerstoffe partiell odcr ganz durch Substituenten N -  R ersetzt sind. Analog den Oxokohlen- 
stoffen mit dcr allgemeinen Formel C,,O:- (1) lassen sich die Iminokohlenstoffe durch die Formel 
C,(NR)i- (2) charakterisieren, wobei R z. B. ein Alkyl- odcr Arylrest, aber auch eine Cyan- oder 
Alkoxycarbonylgruppe sejn kann. 

Im Gegensatz zur C,-Reihe der Iminokohlenstoffe, in der mit dem Tris(cyanimin0)deltat 3,) 
bisher lediglich ein Vertreter synthetisiert und gut charakterisiert werden konnte, sind in der 
C4-Reihe neben dem gemischten Oxoiminokohlenstoff 45) mehrere Vertreter bekannt geworden, 
die Dianionen 56,1), 67) und 7*). Allen drei ist gemeinsam, daB sie aus den entsprechenden Tetra- 
aza[.l]radialenen durch reversible, zweistufige elektrochemische Reduktion in Losung nachweis- 
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bar sindg), bisher aber nicht in Substanz gewonnen werden konnten. Eine zur Isolierung ausrei- 
chende Stabilitat von C4-Iminokohlenstoffen sollte aber ebenso wie in der C3-Reihe verifizierbar 
sein, wenn starke Elektronenakzeptor-Gruppen die Imin-N-Atome besonders eiektronegativ 
polarisieren. 

Wir beschreiben hier Synthese und spektroskopische Charakterisierung der vollstan- 
digen Palette dieser Anionen der C,-Serie 4 und 8 - 11, in denen die Sauerstoff- 
Funktionen des Quadratats C,O:- partiell oder ganz durch die Cyaniminofunktion er- 
setzt sind und die sich in der Zahl, bei 4 und 9 in der Position der Cyanirninogruppen 
unterscheiden, sowie die phenylsubstituierten Monoanionen 12 und 13. 

A. Synthese 
Nach unseren Erfahrungen mit Synthesen von C3- und C4-Pseudooxokohlenstoff-Dianionen 

mit Dicyanmethylenfunktionenl**li) gelingen Austauschreaktionen an der elektronenarmen 
C = C-Doppelbindung des funktionell variierbaren Cyclopropenon- oder Cyclobutendion-Systems 
immer dann besonders leicht, wenn geeignete nucleofuge Gruppen am Vinylkohlenstoff vorhan- 
den sind. Unter Anwendung dieses Reaktionsprinzips konnten Sprenger und Ziegenbeins) schon 
1968 Quadratsaure-dibutylester (14) mit Natrium-cyanamid erfolgreich zurn ersten Oxoimino- 
kohlenstoff 4 umsetzen. 

Die Substitution nur einer Sauerstoffunktion im Quadratat 1 (n = 4) durch die Cyan- 
iminogruppe gelingt auf zwei Wegen. Die Umsetzung des Quadratsaure-esterarnids 15 
rnit Natrium-cyanamid fuhrt unter Verdrangung der Butoxygruppe zum isolierbaren 
Salz 16, dessen alkalische Hydrolyse das gewunschte Dianion 8 als Kaliumsalz 8' liefert, 
verunreinigt rnit etwas Quadratat 17, das aber saulenchromatographisch abtrennbar 
ist. Der zweite Weg benutzt das Monotosylamidin 18 als Edukt, das, mit Cyanamid/ 
Pyridin umgesetzt, unter Verdrangung einer Dimethylaminofunktion zurn Salz 19 
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fiihrt, aus dem Kaliumhydroxid-Losung die ,,richtigen" Substituenten verdrangt unter 
Bildung des Kaliumsalzes 8'. 

8uo+ 0 NaOBu NC 'N-- + o - - O  ?Naa 

0 0 
IC - 4' - - 

Zur Synthese des Oxoiminokohlenstoffs 9 mit den Cyaniminogruppen in 1,3- 
Position benutzten wir in Anlehnung an die Darstellung des entsprechenden Thioxo- 
kohlenstoffs 12) das Quadrain 21 als Edukt, dessen Dimethylarninogruppen durch 
Natrium-cyanamid, frisch generiert durch Zugabe von Natriumethylat zur alkoholi- 
schen Losung des Cyanarnids, glatt verdrangt werden konnen. Man gewinnt das hoch- 
syrnmetrische Dianion als Dinatriumsalz 9' in sehr guten Ausbeuten. 

Das Quadrain 21 dient auch zur Gewinnung des dreifach substituierten Iminokohlen- 
stoff-Dianions 10. Dazu wird 21 primgr mit Fluorsulfonsaure-methylester zum Vin- 
amidiniumsalz 20i3) umgesetzt, dessen -vinyIoge Esterfunktion durch Cyanamid in 
Gegenwart von Triethylamin zum Betain 22 substituiert wird. Wie beim Quadrain 21 
gelingt auch bei 22 in stark alkalischern Medium mit iiberschiissigem Cyanamid zwei- 
facher Aminaustausch unter Bildung des gewunschten, resonanzstabilisierten Dianions 
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als Dikaliumsalz 10'. Eine ahnliche Reaktionsfolge mit Quadratsaure-I ,2-bis(dimethyl- 
amid) (23) als Edukt fuhrt nicht zum gleichen Reaktionsprodukt. Mit Fluorsulfon- 
saure-methylester erfolgt Alkylierung an einem Vinamidsauerstoff zum stark hydro- 
lyseempfindlichen Salz 2413), das von Cyanamid in Gegenwart von Triethylamin in 
1,3-Position angegriffen wird und in guter Ausbeute das Triethylammoniumsalz 25 
liefert. Die nucleophile Verdrangung der in 25 noch verbliebenen Dimethylamino- 
gruppe gelingt weder mit Hydroxid-Ionen noch mit iiberschussigem CyanamidINa- 
t r i~mmethylat '~) .  Mit frisch bereitetem Kaliumhydrogensulfid in Ethanol entsteht in 
sehr guten Ausbeuten ein orangefarbenes Reaktionsprodukt, bei dem es sich aber nicht 
um das Kaliumsalz des gemischt substituierten Pseudooxokohlenstoff-Dianions 27 
handelt, sondern um das des Monoanions 26, das schon auf anderem Wege, namlich 
durch Sulfhydrolyse von 24 dargesteilt werden konntejS). 

N(CH312 * 2 C N  
H N-CN 

N l E t l l  NC 
0 FS03B 0 HNIEtl3 

- 25 - 

N(CH312 

O=&-N{CH312 7fq3c~:3- ,N-.,w--N 
II 
- 23 - 2L 
0 

__ - 

Bei der Synthese des Iminokohlenstoff-Dianions 11 mit vier Cyaniminofunktionen 
diente uns die problemlose Darstellung der Pseudooxokohlenstoffe 28") bzw. 30i7) als 
Vorbild, die beide aus dem Quadratsaure-bis(tosy1amidin) 29 in nur einem Schritt und 
in fast quantitativer Ausbeute zu gewinnen sind. 

s- - --s 4 # NC 
5 2Na" 

- 28 - 29 30 = - - 

Ahnlich erfolgreich verlauft auch die Umsetzung von 29 mit Cyanamid in Gegenwart 
von Natriumethylat. Schon bei Raumtemperatur erfolgt vollstandiger Substituenten- 
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austausch zum luftstabilen Natriumsalz ll', das als erstes, isolierbares Salz eines C,- 
Iminokohlenstoff-Dianions anzusehen ist und aus Wasser in Form zitronengelber, kri- 
stallwasserhaltiger Nadeln anfallt. Da das 1,2-Bisamidin 29 unter Basenkatalyse leicht 
in das 1,3-Isomere 32 umlagert16), haben wir zur Synthese von 11' auch 32 als Edukt 
eingesetzt, das aus dem Quadrain 21 mit uberschussigem Tosylisocyanat leicht zugang- 
lich ist'" und rnit uberschiissigem Cyanamid in alkalischem Medium ebenfalls zu 11' 
fuhrt, allerdings in wesentlich geringerer Ausbeute. Dies ist als Hinweis zu werten, da8 
32 nicht als Zwischenstufe der Reaktion 29- 11' anzusehen ist. 

Ein dritter Weg zu 11' geht aus vom Quadratsaure-dibutylester (14), der nach Reak- 
tion rnit Phosphor(V)-sulfid zum reaktiveren Dithioester 31 lo) rnit Natrium-cyanamid 
ebenfalls in fast quantitativer Ausbeute das Dinatriumsalz 11' liefert. 

Zur Synthese der phenylsubstituierten Iminokohlenstoff-Dianionen werden ahnliche 
Reaktionsprinzipien wie bei der Darstellung der Dianionen 4 bzw. 10 angewendet. Im 
vinylogen Estersystem von 33'*) wird durch Cyanamid in Gegenwart von Kalium- 
methylat leicht Methanol verdrangt unter Bildung des Kaliumsalzes 12'. Im Gegensatz 
zu 33 reagiert das Vinamid 34") mit Cyanamid/Triethylamin erst nach Alkylierung 
zum Kation 35, das unter Austausch der Substituenten in 1,3-Position gegen das 
Nucleophil das Triethylammoniumsalz 13' ergibt. 

/ I  
0 
- 33 - 

B. Spektren 
Elektronenspektren: Wie schon bei anderen Pseudooxokohlenstoffen bcobachlet'o- 121, fuhrt 

auch bei den Iminokohlenstoffen der schrittweise Austausch von Sauerstoffunktionen im farb- 
losen Quadratat 17 mit einem langstwelligen Maximum von h,,, = 269 nm2) zu einer rnit der 
Zahl der eingefuhrten Cyaniminogruppen kontinuierlich ansteigenden bathochromen Verschie- 
bung des langstwelligen Absorptionsmaximums in den Elektronenspektren (Schema 1). Imino- 
kohlenstoff 11, in dem alle 4 Sauerstoffunktionen durch Cyaniminogruppen ersetzt sind, weist 
ein langstwelliges Maximum von 376 nm (Ig E = 4.69) auf, verantwortlich fur die zitronengelbe 
Farbe dieses Iminokohlenstoff-Dianions. 

Im Vergleich mit dem orangegelben Thioxokohlenstoff 2816) bzw. dem orangeroten Pseudo- 
oxokohlenstoff 3010), mit langstwelligen Absorplionsmaxima bei 430 nm (Ig E = 4.39) bzw. bei 
482 nm (Ig E = 4.65), wird dcutlich, daR der Ersatz von Sauerstoffunktionen durch Cyanimino- 
gruppen einen signifikant geringeren EinfluR auf die bathochrome Verschiebung des langstwel- 
ligen Absorptionsmaximums in den Elektronenspektren ausubt, als beispielsweise die Substitu- 
tion durch Schwefel oder durch Dicyanmethylenfunktionen (s. Schema 1). 

ZR-Spekfren: Fur die hochsyrnrnetrischen Cq-lminokohleiistoffe 4 und 8 - 11 werdcn erwar- 
tungsgemafl relativ bandenarme 1R-Spektren registriert. Charakteristisch fur alle Dianionen sind 
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C = N-Valenzschwingungen um 2180 cm- ' ,  oft in zwei Banden aufgespalten, sowie die v,-,-Ab- 
sorptionen im Bereich zwischen 1400 und 1500 cm-', jeweils als starkste Bande im Spektrumto.20). 
Zusatzlich beobachtet man in den IR-Spektren von 4, 8 und 10 Absorptionen zwischen 1750 und 
1790 cm- I ,  die zeigen, daR diese C,-Iminokohlenstoffe, im Gegensatz zum Quadratat mit seinem 
perfekt delokalisierten System, typische Carbonylgruppen besitzen und die negativen Ladungen 
weitgehend von den Cyaniminogruppen ubernommen werden. Weitere Banden im Bereich um 
1600 cm- ' konnen dem delokalisierten Oxonol-Anionsystem bzw. semicyclischen C- N-Systernzt) 
zugeordnet werden (vgl. exp. Teil). 

Schema 1 .  Langstwellige Absorptionsmaxima der C,-Imtnokohlenstoffe 4 , 8  - 11 in Abhangigkeit 
von Zahl und Art der Substituenten, des Quadratats 17 sowie der Pseudooxokohlenstoffe 28 und 30 

Nr A,,~nrn~lkgt 1 Kation Losungsrnittel 

N C - N , ~ J - C ~  

376 14691 Na@ "20 
NC-N .N-CN 2 

J+oxllgCl 26311.L61 376(1,691 L30lL,391 L82iL,651 
lnml 

'3C-NMR-Daten: Wegen des sogenannten Dreiring-Effekts, aber auch aufgrund der hoheren 
Ladungsdichte werden die '3C-NMR-Signale des Deltats 36 um A 6  = 64.2 ppm bei hBherer Feld- 
starke registriert als die des Quadratats**). Dasselbe Phanomen tritt erwartungsgemain auch bei den 
Iminokohlenstoffen auf, die '3C-Verschiebungsdifferenz zwischen C,- und C,-Dianion ist hier 
mit A 6  = 40.2 ppm aber deutlich kleiner (Schema 2). Der Ersatz der Sauerstoffunktionen durch 
Cyaniminogruppen hat zudem eine signifikante Hochfeldverschiebung der I3C-NMR-Signale fur 
die Ringkohlenstoffe zur Folge, die I3C-Verschiebungsdifferenz ist in der C3-Reihe mit A 6  = 7 ppm 
relativ gering, in der C4-Reihe betragt sie immerhin A 6  = 31.0 ppm. Da '3C-Verschiebungen 
erfahrungsgemaR stark auf Anderungen der Ladungsdichte ansprechen, kann man annehmen, 
dain die Cyaniminofunktion offensichtlich nicht gleichermainen wie die Oxogruppe in der Lage ist, 
einen entsprechenden Anteil negativer Ladung zu ubernehmen. Dies dokumentieren auch die I3C- 
NMR-Daten der gemischt substituierten C4-Iminokohlenstoffe. Mit der Zahl der Cyaniminogrup- 
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pen beobachtet man namlich eine deutliche Hochfeldverschiebung auch der Signale fur die C -  0- 
Gruppen, im extremen Vergleich der Daten von 17 mit denen von 10 urn A 6  = 22.3 ppm. Interes- 
santerweise findet man in der C3-Reihe gerade umgekehrte Verhaltnisse, z. B. im Vergleich der 
6(C.T.O)-Werte von 36 und 37, allerdings weniger signifikant. Unabhangig von den 13C-Reso- 
nanzen der Ringkohlenstoffe in der C,-Reihe ist die der Nitrilkohlenstoffe, die zwischen 6 = 123.9 
fur 8 und 6 = 117.5 fur 11 geringfiigig schwankt; die CN-Kohlenstoffe der Vertreter der C3-Serie 
kommen im Gegensatz dazu mit 6 = 127.3 fur 3 bzw. 6 = 129.0 fur 37 bei geringfugig niedrigerer 
Feldstarke zur Resonanz. 

Schema 2. Vergleichende Ubersicht der 13C-NMR-Daten wichtiger Iminokohlenstoff-Dianionen 
der C3- und C,-Reihe mit Cyaniminofunktionen 

,CN 1231 
N 

0 

B P 
,CN - 119.8 ,CN 1175 

N N- 

* )  Z u o r d n u n g  d e r  P h e n y l - C - R e s o n a n r e n  n i c h t  g p s i c h e r t .  

Interessant ist ein Vergleich der 13C-Resonanzen der C4-Pseudooxokohlenstoffe 30, 11 und 28 
mit der des C4-Oxokohlenstoffs 17. Unter der Voraussetzung, daR die ‘3C-Verschiebung in erster 
Naherung die Ladungsdichte widerspiegelt, durfte in der C4-Reihe der Thioxokohlenstoff 28 als 
das am starksten dipolare, delokalisierte System angesehen werden kdnnen, mit einem positiv 
geladenen, aromatischen Zn-4C-Ringsystem und den negativen Ladungen auRen an den Schwefel- 
funktionen23). 
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C. Rontgenstrukturanalyse von ll', Na,(CxNx) - 4H20  *) 
Ein Einkristall von 11' in Form einer klaren, gelben quadratischen Saule (ca. 0.15 x 0.15 x 0.75 

mm3) wurde bei 293 K auf einem 4-Kreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) verrnessen 
(Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator): Raumgruppc P2,/c, Z = 2, Gitterkonstanten 
a = 360.3(1), b = 1103.7(2), c = 1730.1(6) pm, 

Mit o-Scans uber (1.6 + 0.35tg0)" - und jeweils 25% vor und nach jedem Reflex zur Unter- 
grundmessung - wurden im Bereich von 0 = 2-  28" ( h :  - 4 bis + 4, k:  0 bis 14, I :  - 22 bis + 22) 
3316 Reflexe vermessen (max. MeRzeit 60 s/Reflex), von denen 1410 unabhangige mit F, > 3 0  
verwandt wurden. 

Die Losung der Struktur (MULTAN 8024)) und Verfeinerung (SHELX 7625), Atomform- 
faktoren nach Lit.26)) erfolgten im System STRUXZ7) auf der TR 440-Anlage des Rechenzen- 
trums der Universitat Marburg. Bei einem Kristallwassermolekul konnten die H-Atome rnit iso- 
tropen Teniperaturfaktoren frei verfeinert werden, das zweite unabhangigc zeigte Fehlordnuiig 
der 0-Position uber zwei jeweils halbbesetzte alternative Lagen, so dal3 deren gerneinsame 
H-Atome in den letzten Zyklen fixiert wurden. Mit Gewichten w = 4.4/o2(FO) resultierten R, = 

Z L % A / E V h \ F 0  1 = 0.037 und R, = ~ X W A ~ / X W F ~ ~ ' ' *  = 0.037. 
Die grol3te Parameterverschiebung lag im letzten Zyklus unter dem 0.02fachen der Standard- 

abweichung, die Restmaxima bzw. -minima einer abschlieBend gerechneten Diff'erenz-Fourier- 
Synthese lagen bei 0.35 bzw. 0.31 e / A .  Die erhaltenen Atomparameter sind in Tab. 1, die Bin- 
dungslangen und -winkel in Tab. 2 zusammengestellt. 

= 90.37(3)", d, = 1.575 g .  ~ r n - ~ .  

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren*) fur 11'. In Klammern die Standardab- 
weichungen in Einheiten der letzten Dezimale (alle Werte sind mit lo4 multipliziert) 

A t o m  x Y u 1 1  " 2 2  "33 " 2 3  "13 U 1 2  

-~ 

C l  127815) 5676111 5309111 198181 2 0 0 ( 8 1  239181 616) 18(61 8 ( 6 )  

C Z  27214) 4430(21 5464!11 203181 217(81 224181 -17161 -6161 0161 
C 3  4 2 0 9 ( 5 1  641412) 6379111 2951Y1 218111 311191 -24171 1171 -4017) 
C4 -559(5] 263512) 60Y411) 3141101 28319)  229181 26171 -58171 017) 
N 1  2904141 6586111 566711) 2 1 1 1 8 )  215171 2 5 5 1 7 )  - 1 1 ( 6 1  -32161 - 3 1 ( 6 1  
N Z  5511151 6389121 6988111 4 2 1 ( 1 0 1  4631111 3 0 9 ( 9 1  -3171 -85171 - 6 8 ( 8 1  

N 3  716(41 375911) 608211) 345(8) 226171 2 5 3 1 7 )  23 !61  -57161 -38161 
N4 -151815) 165312) 611911) 464(10) 2 8 4 ( 8 )  407(41 76171 -69171 -68(7) 
N R  3647(21 275(1) 6 7 5 1 1 0 )  371(4) 324141 345141 3 1 1 3 )  -49131 -26131 
01 - 1 3 6 6 ( 4 )  -94812) 725011) 510(91 323191 29917) 1 4 1 6 )  -46161 -7171 
H I 1  -1283172) -9261251 17331171 605lRll1 
Hi2 -1423(761 -16571301 11421161 6231871 
02 27851131 -726(51 557l(il 7511311 4 2 1 1 2 1 1  3931201 -97!15) - 3 7 1 2 4 1  23(251 
02' 4874116) - 8 3 2 1 5 )  551413) 1155144) 342121) 3511181 1 6 1 1 5 1  -7413") -1271311 
H Z I  3600 -1548 5469 1000 
H22 4140 -449 5196 1000 

-~ 
*) Definiert nach exp[-2x2(U,,h2a** + . .. . t 2U2,k/b*c*)], in Einheiten von lo-'' m2. 

Das hier vor allem interessierende Dianion (Abb. 1 a) besitzt nur ein Symrnetriezen- 
trum, die Abweichung von C,,-Symmetrie ist jedoch gering: Sowohl im 4-Ring als auch 
in den beiden kristallographisch unabhangigen Seitenketten sind die Abstande inner- 
halb des Fehlers gleich (Tab. 2), jedoch sind die Cyangruppen leicht urn + 11.4 pm 
(C3 - N2) bzw. - 8.0 pm (C4 - N4) aus der C,N4-Ebene herausgedreht (Tab. 3). Wohl 
infolge schwacher sterischer Wechselwirkung zwischen den endstandigen und den ring- 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unrer 'Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50968, der Autoren und des Zeitschriftenzitatq angefordert werden. 
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standigen N-Atomen sind auch die N-  C- N-Achsen leicht abgewinkelt (Mittelwert 
172"). 

Tab. 2. Bindungslangen (in pm) und 
-winkel (in Grad) in 11' 

Tab. 3.  Abstande (in pm) von der 
,,besten Ebene" durch die mit * bezeichneten 

Atome des Dianions von 11' 
1 4 4 . 7 ( 2 )  Na - 0 1  2 4 1 . 9 ( 2 )  c 1  - c2 

- C2 '  
- N1 

C2 - N3 
N l  - C3 
C3 - N2 
N3 - C4 

C4 - N4 

c2 ' - c  1-c2  
-N1 

C2 - C l - N l  
C l  - N l - C 3  
N1 -C3-N2 
c1 - C Z - C l '  

-N3 

C11-C2-N3 
C2 -N3-C4 
N3 -C4-N4 

1 4 5 . 2 ( 2 )  
1 3 1 . 6 ( 2 )  
1 3 1 . 0 ( 2 )  
i 33 . O (  2 )  
115.1 ( 2 )  
1 3 2 . 3 ( 2 )  
1 1 5 . 2 ( 2 )  

9 0 . 0 ( 1 )  
1 3 1 . 5 ( 1 )  

138.6 ( 4 )  
118.7( 1) 
1 7 2 . 5 ( 2 )  

90.1 ( 1 )  
1 3 1 . 2 ( 1 )  
1 3 8 . 7 (  1 )  

120.2(  1 )  
1 7 1 . 5 ( 2 )  

- 0 1 '  
- 02  
- 0 2 '  
- N2 
- N4 
- N 4 '  

01 -Na-01 '  
-02 
- 0 2 '  
-N2 
-N4 

0 1 ' - N a - 0 2  
- 0 2 '  

-N2 

N2 -Na-N4 
N4 -Na-02 

- 0 2 '  

N 4 ' - N a - O 1 4  

-02 
- 0 2 '  

2 4 0 . 3 ( 2 )  

2 3 4 . 0 ( 5 )  
238.9(5)  
252.1 ( 2 )  
258.2(2)  
2 5 0 . 7 ( 2 )  

96 .7(1)  
8 7 . 3 ( 1 )  
9 9 . 0 ( 1 )  
9 2 . 8 ( 1 )  
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N L  
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Abb. 1 .  ORTEP291-Zeichnungen (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 
a) des Dianions von 11'; b) Ausschnitt aus den Kationenketten mit fehlgeordneten 02-Atomen 

Chem. Ber. 118 (1985) 



1912 K. Kohler, W. Massa, G. Offermann, G. Seitz und R. Sutrisno 

Die endocyclischen C - C-Abstande (Mittelwert 145.0 pm) stimmen praktisch uber- 
ein mit denen im Dicyanmethylen-substituierten Analogon 3017) (145.3 prn) und dem 
Quadratat-2s) und Tetrathioquadratat-Dianion 2816) (145.7 bzw. 144.8 pm). Die Auf- 
weitung der pericyclischen C- N-Bindungen auf 131.3 pm und Verkurzung der N1 - C3- 
bzw. N3 - CCBindungen auf im Mittel 132.7 pm weist auf den hohen Delokalisations- 
grad auch dieses Pseudooxokohlenstoffs hin. 

Abb. 2. Elementarzelle von ll', projiziert aus Richtung der a-Achse (Kettenrichtung) 

lnteressanterweise bilden die Na+-Kationen kantenverkniipfte unendliche Oktaeder- 
ketten in Richtung der kurzen a-Achse aus, indem facial konfigurierte (Na(H,O),N,)- 
Gruppen uber gemeinsame 01  - N4-Kanten zusammenhangen (Abb. 1 b). Das 0 2 -  
Atom des terminalen H,O-Molekuls besetzt statistisch zwei benachbarte Positionen, 
einmal um die festliegende H - H-Verbindungsachse nach ,,oben", einmal nach ,,un- 
ten" geklappt. AuBer durch Koordination der endstandigen N-Atome an die Na+-  
Ionen wird das Dianion auch noch durch H-Bruckenbindungen an N1, N2 und N3 in 
diese Ketten eingehangt (Abb. 2). Sie sind in einer aus insgesamt 6 umgebenden Katio- 
nenketten gebildeten ,,Rohre" im Abstand von 360 pm ubereinandergestapelt. DaB die- 
se ,,anorgarkchen" Ketten fur die Stabilisierung der Kristallstruktur wichtig sind, zeigt 
die Tatsache, daR die Saulenachse der mechanisch recht stabilen Einkristalle eben 
dieser Ketten- bzw. Stapelrichtung entspricht. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie 
fur finanzielle Forderung dieser Untersuchungen, den Chemischen Werken Hiils AG, der 
Hoechst AG und der Buyer AG fur groozugige Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Natrium-[3-(cyanimino)-2-morpholino-4-oxo-I-cyclobuten-l-olatJ (16): Zu einer Suspension 

von 2.4 g (10 mmol) 15 und 0.42 g (10 mmol) Cyanamid in 50 ml getrocknetem n-Butanol tropft 
man bei Raumtemp. eine aus 0.28 g (12 mmol) Natrium und 10 ml getrocknetem n-Butanol berei- 
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tete Natriumbutylat-Losung. Nach 1 stdg. Erhitzen unter RiickfluR la8t man erkalten, saugt das 
Produkt ab, wascht mit wenig kaltem n-Butanol, anschlieRend mit Diethylether und kristallisiert 
aus einem Wasser/Ethanol-Gemisch. Ausb. 2.1 g (92%) farblose Kristalle, die sich bis 350°C 
nicht zersetzen. - IR (KBr): 3480, 2980, 2940, 2870, 2170, 2140, 1795, 1625, 1595, 1555, 1500, 
1285, 1110, 1025, 885, 840, 560 cm-'. - UV (H20):  h,,, (Ig E) = 291 (4.39), 316 nm (4.47). - 
'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.65 (mc; breit). - I3C-NMR (D,O, mit Dioxan, 6 = 67.40, als ex- 
ternem Standard): 6 = 189.1 und 186.0 (CO-Vierring), 178.1 (C- NCN), 172.3 (C- NR,), 122.7 
(CN), 67.3 (OCH,), 47.7 (NCH,). 

Na[C,H,N303] .0 .5  H,O (238.2) Ber. C45.39 H 3.81 N 17.64 Gef. C45.23 H 3.71 N 17.86 

Dimethylammonium-N-[3-(cyanimino)-2-(dimethylamino)-4-oxo-l-cyclobufen-I-yl]-p-toluol- 
sulfonamiduf (19): Eine LOsung von 0.96 g (3.0 mmol) 18 in 40 ml getrocknetem Pyridin wird 
tropfenweise mit 0.38 g (9.0 mmol) Cyanamid, gelost in 25 ml getrocknetem Aceton, versetzt und 
anschlienend 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Der nach Entfernen der Losungsmittel i. Vak. erhal- 
tene olige Riickstand wird mit Diethylether verrieben und bei - 196°C zur Kristallisation ge- 
bracht. Umkristallisation aus Ethanol ergibt 0.9 g (84Yo) gelbe Kristalle vom Schmp. 190°C. - 
IR (KBr): 3120,2800,2160, 1620,1440,1410, 1275,1080,780 cm-' . - UV (CH,CI,): h,,, (Ig E) = 

305 (4.22), 363 nm (4.62). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 8.1 (s; 2 H ,  NH,), 7.8-7.2 (m; 4 H ,  
Phenyl-H), 3.2 (s; 6 H ,  N(CH3)2), 2.5 (s; 6 H ,  N(CH3),), 2.3 (s; 3 H ,  CH,). - ',C-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 178.2, 175.8 und 173.2 (Vierring-C), 163.2 (C-N(CH,),), 141.5, 140.9, 128.8 
und 126.8 (Phenyl-C), 38.4 (NCH,), 34.4 (NCH,), 20.9 (C- CH,). 

C16H2,Ns03S (363.4) Ber. C 52.88 H 5.82 N 19.27 Gef. C 52.87 H 5.84 N 19.28 

Dikalium-[3-(cyanimino)-4-o.~o-I-cyclobuten-I,2-diolat] (8'): 2.3 g (10 mmol) 16 bzw. 3.6 g (10 
mmol) 19 werden in 50 ml1.2proz. Kaliumhydroxid-Losung 4 h unter Riickflun erhitzt. Der nach 
Entfernen des Wasser i. Vak. erhaltene feste Ruckstand wird saulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel60/Methanol). Das Eluat wird durch ein feinporiges Filtrierpapier filtriert und anschlie- 
Rend im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Zur Kristallisation wird in heinem Was- 
ser gelost und noch heiB tropfenweise mit Ethanol versetzt bis zur beginnenden Triibung. Man 
erhalt 1.7 g (80%) bzw. 1.6 g (76%) eines farblosen Kristallpulvers, das sich bis 350°C nicht zer- 
setzt. - IR (KBr): 2190, 2140, 1790, 1560, 1480, 1100, 1000 cm-'. - UV (H,O): L,,, (Ig E) = 
264 (4.16), 304 nm (4.51). - 13C-NMR (D,O, mit Dioxan, 6 = 67.40, als externem Standard): 
6 = 201.0, 196.5 und 192.0 (Vierring-C), 123.9 (CN). 

K,[C,N,O,] (214.3) Ber. C 28.03 N 13.07 Gef. C 27.85 N 13.06 

Dinatrium-cyan[3-(cyanimino)-2-oxido-4-oxo-I-cyclobuten-I-yl]amid (9'): In eine Losung von 
250 mg Natrium in 25 ml getrocknetem Ethanol gibt man nacheinander 420 mg (10 mmol) Cyan- 
amid und 840 mg (5.0 mmol) 21 und erhitzt das Reaktionsgemisch 3 h auf 50°C. Der nach dem 
Erkalten ausgefallene blal3gelbe Niederschlag wird aus MethanoVWasser (1 : 1) umkristallisiert 
und 24 h bei 110°C i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.95 g (92%), Schmp.: bis 300°C keine Veran- 
derung. - IR (KBr): 3600- 3120 (breite Absorption), 2285, 2165, 1598, 1500- 1300 (breite Ab- 
sorption), 1190, 1140, 950 cm-I. - UV (CH,OH): h,,, (Ig E )  = 273 (4.20), 352 nm (4.80). - 
l3C-NMR ([D6]DMSO): S = 191.6 (CO), 186.7 (Vierring-C), 121.5 (CN). 

Na,[C,N,O,] (206.1) Ber. C 31.88 N 24.79 Gef. C 31.59 N 25.12 

3-(Cyanimino)-2-(dimethylamino)-4-(dimethylummonio)-I-cyclobuten-I-olat (22): Zu einer 
Losung von 840 mg (5.0 mmol) 21 in 25 ml getrocknetem Dichlormethan gibt man 1.0 g (8.8 
mmol) Fluorsulfonsaure-methylester, erhitzt 2 h unter RiickfluO und fiigt anschlienend zunachst 
210 mg (5.0 mmol) Cyanamid, dann tropfenweise eine Losung von 0.5 g (5.0 mmol) Triethylamin 
in 20 rnl getrocknetem Dichlormethan zu. Nach 3 h Riihren bei Raumtemp. wird die gelbe LOsung 
mit 50 ml Wasser versetzt, geschiittelt, die organische Phase abgetrennt, die wBOrige noch zwei- 
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ma1 rnit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen uber Natriumsulfat wird eingeengt, 
der Ruckstand an 60 g Kieselgel (20 cm Saule, 0 4 cm) rnit Dichlormethan chromatographiert. 
Man erhalt 1 .OX g (56%) blangelbes Produkt, das zuerst eluiert wird, neben wenig Edukt als rwei- 
tem Eluat. Schmp. 201°C (Ethanol). - IR (KBr):  2960, 2920, 2160, 2140, 1775, 1765, 1640, 
1570, 1525, 1442, 1395,1285, 1238,1162,1128, 1005, 785,670,540cm-'. - UV (CH,CI,): A,,, 
(Ig E )  = 327 nm (4.53). ~ 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.46 (s; 12H,  NCH,). - I3C-NMR (CDC1,): 
6 = 169.5 (Vierring-C), 168.2 (Vierring-C), 157.9 (Vierring-C), 118.7 (C=N) ,  40.95 und 30.96 
(CH3). - MS (70 eV): m/e = 192 (100%, M'). 

C,H,,N,O (192.2) Ber. C 56.24 H 6.29 N 29.15 Gef. C 56.27 H 6.22 N 29.23 

Dikalium-[3,4-bis(cyanimino)-2-oxido~l-cyclobuien-l-yl]cyanamid (10'): Zu einer Losung von 
250 mg (6.25 mmol) Kalium in 10 ml getrocknetem Methanol gibt man 170 mg (4.0 mniol) Cyan- 
amid und 384 mg (2.0 mmol) 22 und erhitzt unter Riihren 2 h unter RiickfluB. Der nach dem Ab- 
kiihlen erhaltene Niederschlag wird abgesaugt, rnit wenig gelrocknelem Methanol, dann mit 
Dicthylether gewaschen, aus Wasser umkristallisiert und im Trockenschrank bei 110°C getrock- 
net. Man erhalt 480 mg (80%) eines gelben Pulvers, das bis 300°C nicht schmilzt. - IR (KBr): 
3600-3300(breite Absorption), 2215, 2160(CN), 1770(breit), 1610, 1485, 1425, 1200, 1015, 950 
c m -  I .  - UV (H,O): h,,,, (Ig E )  = 310 (4.47), 358 nm (4.70). ~ "C-NMR ([Dh]DMSO): F = 

183.7, 181.9, 173.8, 119.8, 119.0. 

K,[C,N60] . 1.75 H,O (293.8) Ber. C 28.61 H 1.20 N 28.60 Gef. C 28.65 H 1.32 N 28.58 

Triethylammonium-cyan[3-(cyanimino~-2-(dimethylamino)-Coxo-I-cyclobuten- I-yl]amid (25): 
Eine Losung von 840 mg (5.0 mmol) 23 in 25 ml getrocknetem Dichlormethan wird rnit 570 mg 
(5.0 mmol) Fluorsulfonsaure-methylester versetzt und 15 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Zu- 
gabe von 420 mg (10 mmol) Cyanamid und 1 .O g (10 mmol) Triethylamin tritt Farbumschlag nach 
Orange ein. Nach 2 h schiittelt man rnit 20 nil Wasser aus, trennt die organische Phase ab, extra- 
hiert die waBrige zweimal rnit je  20 ml Dichlormethan und trocknet die vereinigten organischen 
Phasen uber Natriumsulfat. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels wird der kristal- 
line Ruckstand aus Ethylacetat umkristallisiert. Ausb. 700 mg (48%), Schmp. 133°C. - IR 
(KBR): 3300, 2938,2678,2156, 1630, 1588, 1480, 1408 cm-'. ~ UV (CH30H): h,,, (Ig E )  = 302 
(4.24), 366 nm (4.66). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.57 (m; I H ,  NH), 3.30 (mc; 12H, CH,, 

C,,H,,N,O (290.4) Ber. C 57.91 H 7.64 N 28.94 Gef. C 57.77 H 7.44 N 28.90 

NCH,), 1.40 (t; 9H,  CHJ. 

Kalium-[2-(dimethylamino)-4-oxo-3-thioxo- 1-cyclobuten- I-thiolat] (26): 730 mg (3 .O mmol) 25 
in 20 ml gctrocknetem Ethanol werden mit 430 mg (6.0 mmol) Kaliumhydrogensulfid versetzt und 
30 min unter RuckfluB erhitzt. Die beim Erkalten ausgefallenen Kristalle sind nach Waschen rnit 
getrocknetem Ether analysenrein. Ausb. 500 mg(87"/0), Schmp. 288°C. - 1R (KBr): 3518, 3426, 
2920, 1582, 1418, 1324, 1202, 820 em- ' .  - UV (H20): A,,, (Ig E) = 267 (4.33), 303 (4.06), 
412 nm (4.71). ~ 'H-NMR (D,O): 6 = 3.57 (s; 6 H ,  NCH,). - "C-NMR (D,O): 6 = 203.8 
(C=S) ,  197.5 ( C = O ) ,  185.8 ( '3C-N), 40.0 (NCH,). 

Ber. C 31.42 H 3.52 N 6.11 K[C,H,NOS,] . H,O (229.4) Gef. C 31.34 H 3.31 N 5.89 

Dinatrium-[3,4-bis(cyanimino)- I-cyclobuten-1,2-diy~bis(cyanamidat)-tetrahydrat (11') 

a) Aus 31: Das aus 1.3 g (5.0 mmol) 14 nach der Phosphor(V)-sulfid-Methode erhaltene Schwe- 
felanalogon 3110) wird unter gelindem Erwarmen in 20 ml n-Butanol aufgenommen, rnit 0.84 g 
(20 mrnol) Cyanamid versetzt und bis zur Losung erhitzt. Zur heinen Losung fiigt man 20 mi 
5proz. Natriumbutylat-Losung. Der gelbbraune Niederschlag wird moglichst schnell abgesaugt, 
rnit n-Butanol, anschliefiend mit Diethylether gewaschen. Zur Reinigung lost man das Salz in 
wenig heiBem Wasser und fallt es durch Zugabe von n-Propanol wieder aus. Umkristallisation 
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aus Wasser oder Methanol ergibt 1.5 g (92%) gelbe Nadeln. die sich bis 350°C nicht zcrsetzen. - 
IR (KBr): 3520, 3380, 2155, 1590, 1490(breit), 1200,940 cni- '. - U V  (H,O): h,,,, (lg E) = 244 
(4.22), 340 (4.51), 360 (4.63), 376 nm (4.69). - "C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 173.2 (Vierring-C), 
117.5 (CN). - 15N-NMR([D6]DMS0, mit fluss. NH,, 6 = 0 ppm, als ext. Standard): 6 = 200.1, 
136.6. 
Na2[C,N8] . 4 H,O (326.2) Ber. C 29.46 H 2.47 N 34.35 Gef. C 29.98 H 2.44 N 34.47 

b) Aus 29: 475 mg (1.0 mmol) 29 werden in einer frisch bereiteten Losung von 340 mg (5.0 
mmol) Natriumethylat in 20 ml Ethanol suspendiert und nach Zusatz von 170 mg (4.0 mmol) 
Cyanamid 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Die Suspension nimmt einc intensiv gelbe Farbe an. An- 
schliefiend wird der gelbe Niederschlag abfiltriert, zucrst mit Ethanol, dann rnit Petrolether 
(30-60°C) gewaschen, aus Wasser umkristallisierr und an der Luft  getrocknet. Ausb. 247 mg 
(91%). 

c) Aus 32: 1.4 g (3.0 mmol) 32 werdcn in einer frisch bereitetcn Losung von 1.0 g (15 mmol) 
Natriumethylat in 20 mi Ethanol suspendiert und nach Zusatz von 510 nig (12 mmol) Cyanamid 
solange bei Raumtemp. geruhrt (elwa 3 h), bis eine klarc, gelbe Losung entstanden ist. Anschlie- 
fiend wird 1 h unter Ruckflufi erhitzt; der gebildete, gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mil 
Ethanol und wenig Wasser gewaschen, dreimal aus Wasser umkristallisiert und an der Luft ge- 
trocknet. Ausb. 218 mg (32%). 

Kalium-[3-(cyanirnino~-4-oxo-2-phenyl-I-cyclobu~en-I-olut] (12'): Zu einer Losung von 1.88 g 
(10 mmol) 33 und 0.42 g (10 mmol) Cyanamid in 100 nil getrocknetem Methanol wird eine Losung 
von 0.78 g (20 mmol) Kalium in 30 ml geirocknctem Methanol getropft. Nach bcenderer Zugabe 
wird noch 45 min geruhrt, dann das Losungsmittel i .  Vak. entfernt. timkristallisation des Ruck- 
standes aus Isopropylaikohol ergibt 1.2 g (51%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 170°C. - IR 
(KBr): 2160, 1765, 1705, 1630, 1550, 1505, 1450, 1430, 1270, 760, 690 cm- ' .  - UV (Ethanol): 
A,,,,, (Ig E) = 232 (4.64), 287 (4.76), 340 nm (Sch., 4.72). - I3C-NMR (D,O, mit Dioxan, F = 

67.40, als externem Standard): 6 = 199.0, 194.6, 191.0 und 169.9 (Vierring-C), 131.9, 129.3, 
129.2 und 127.2 (Phenyl-C), 120.8 (CN). 

K(Cl,H,N,02] . 1 H 2 0  (254.3) Ber. C 51.96 H 2.77 N 11.02 Gef. C 52.16 H 2.79 N 10.86 

Trierhykammoniuni-cyan[3-(cyanimino)-4-0~0-2-phenyl- 1-cyclobuten- I-yllamid ( 13'): Zur Lo- 
sung von 0.9 g (4.5 mmol) 34 in 50 ml getrocknetem Dichlormethan gibt man 0.5 g (4.5 mmol) 
Fluorsulfonsaure-methylester und erhitzt das Reaktionsgemisch 2 h unter RuckfluB. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemp. versetrt man die Losung mi1 0.38 g (9.0 mmol) Cyanamid und tropft 
0.9 g (9.0 mmol) Trielhylamin, gelost in 20 ml getrocknetem Dichlormethan, zu. Man ruhrt noch 
1 h, versetzt mit 30 ml Wasser, extrahiert dreimal mil je 30 nil Dichlormethan, trocknet die verei- 
nigten organischen Phasen uber Natriumsulfat, riltriert und engt cin. Das verbleibeiidc gelbe 0 1  
wird mit Diethylcther verriebcn und bei - 196°C zur Krisrallisation gebracht. Umkristalliulion 
aus wcnig Impropylalkohol ergibt 1.1 g (75'70) gelbe Kristalle votn Schinp. 90°C. - I R  (KBr): 
2940, 2680, 2160, 1760, 1550, 1440, 770, 690 em I. - UV (Ethanol): li , , , , ,  (Ig c) = 240 (4.42), 
325 nm (4.74). - I3C-NMK (CDCI,): F = 187.7, 186.8 und 159.0 (Vierring-C), 130.8, 129.4, 
128.5 und 127.9 (Phcnyl-C), 117.9 (CN), 46.8 (CH2), 8.8 (CH,). 
C,,H,,NsO . 1/3 H 2 0  (329.4) Ber. C 65.63 H 6.63 N 21.26 Gel. C 65.55 H 6.42 N 21 . I7  
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