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lit-Spektrcn der einrachen VeTbindunen Oa) verwic- keinc Oberraschungen au(. Insbesondem misen die V? 

NO I 164.65,2U). Banderdasen der CN-Doppe)bindungen kaum Unter- NI 

oie IR-Spcktren der 4H-5,6-JOihydrooxazInc (10) 166-67. iChie’dc. Eirte Unterscheidung der Verbindungen (I&) 

!-In.273 Weigen gegenober denen der Oxazoline (Ja) 
von (Jb) und (Je) ist jedoch durch die Lage der Gerdst- Ar 

schwingungen m8glich, die beim FUnfring f1a) zwlscbcn 

It-4] P. Cocenholgla, Canad. J. Chem. 40.076 41962). M und erwa 1000 cm-1. bei den Sechsringen (1b) und 

JL- If-51 R. NuiAlen. L. Wbim. G. Wilor, if. Sitingi. G. S?.-cinjles u. (4) zwischen 1070 und 1160 crrr’ melst drei charaktc-
). H. Vrruon. Chem. Ber. 08. 3992 (1965). 

risi ische 11anden aufwcisen 122a, 27). 
11-6) n) Z. Eckarlso. K. #%fqjxk,.rki u. P. GlWinski. (4*czniki 

Cham. $6.73 (1962). Chem. Absir.P.11192 (106Z); b) 2. Erk, EinpWailaell am 30. Jung 196f. JA 543i 

Cht-1-dr; W- Walhumn u- - T. UrtwvAkl. J- chard 1-qdc.. 
Mention) 1991, 499. 161TA’. 1. lWerers. J. orr, Chemistry M. 218 (1%1). 

XP-000916903 

P.D. Synthesen und Derivate der Quadratskure 

VON DR. G. MAAHS UND DR. P. BEGEN13ERG 

CIMMSCHE WERKE HULS AKTIENGESELLSCHAFT. MARL 

Iferm Profeysor F. Brolch zurn 60. GeburtstagrewIdmet 

Quadraribre (Dihydrozycyclebutendlon), daren Dienion ah- ein nemarfiges aranwitsches 
System betretchrer werden karm, ist darch einfache SyntWeseff in krzter Zrit gut nigifneuch 
gewordim Der Sdurecharakier dr.- Qkadrarsdure zeigi sieh In der Bildunj wn Salken sowte 
der riqfachen Darstellang n1cderio, Aficylarer, die in dle Amide fiberfabri warden k4nnen. 
Dav guadratsivure-dichlorid ?&/ - gt In sehren Aeaktionen typlkhe SampechloridelgenscWten. 
Diorch Xondmwfion Pon Quatkilsifure befspirls"wife M11 Pjwol-, Phenol- ifnif Azuilen-
Derivaten werden Cyclatrimethin-Aarbstoffe erhaften. 

1. F-Weltung 2. Zur Struktur der Quadintsdure 

Da3 Dihydroxy-cyclabutendion (1). such Quadrat. Die Q?Wdratqfiuire ist eine farblow. wolAkrictallideric 
sSurt (englisch .squaric acid") genenot. wurde ersinials Verbindung mit einem Zeneftungsipunkc voo ca. 293 T. 
19S9 von Cohen, Lacher und Park synthetisiert Ill. Das IR-Spcktrum aelgi: eine breite Absotptionsbande 

2wischen 3 und 4 it (Maximum bei 4,0 g), die fUr einc 
HO 

Q ]ZO 

swke WasscrstonrUckenbindung und Chelatisierung 

sPricht. Zwei Carbonylbanden warden be! 5.5 und 6,0 
HOK 

IL 
gefundcn, wAhren4 the C-C-Konjugationsbande bei 

(2) --6.5 IA Iie8t- Die WassemoffbrOckenbindung arklart den 
hohen Zerset2ungspudd und die schr geringe LWch-

Wesi hat vorgeschlagen, das Dianion (2) der Quadrat--- -’*--kc-:it, die in wasser ca. 2 Y, berrUt, In den gebrAuchli-
sgure Ws Glied eirw Reffic nettartiger aromatischer Ver- chen organischen Usungernittels ist die Sliure unj&lich. 
bindungen zu betrachten L21. Dic formale AhnficWeif 
des Dianions rnit dern Cyclobutadlen - alle Xohlen- 

Die Quadratslure lit zweibasisch, px, - 42. px, Im 
f0sonanumbilisiorion Diustion (2) kanuLm alle vier sautr-

skoffatorne haben sp2-Bindungen - verbunden mit dern stotratome die neptive lAduail Uberrichnum. Im JR-Spek-
Interease an der Aromatizitat (3) und dern immer Inten- tram des Dianions trcten keins Carbonyl-Randen bel 5.5 IL 
siver werdenden Studiurn k1einer Rinse haben dic aut, dazesen enwheint eme brefte Absorption von 6.5 bi?q 
Quadratsbure in den Vordergrand gertickt. Infolge ver- 

6.75 A. LCAO-Urechnungen ffir die Dookolh&vangsonergle, 
und die Bindunsurtortinung zeigan. dall des Diartion sym. 

tinrachter Synthescn ist sit heute in Wiebigen Mengen melriiich und planar gebaut ist W. 
herstellbar 18)- 

D83 Dianion (2) g"rt zo viner neuen Vabindungs-

V I 4r- C*hf", A R- LaChcr U- A 0. Park. J. Amer. chem. Sec. 81, 
klam der allserneinen Formel (CInCin)m-, deren arama-

3480 (1959). 
121 P. Wext. H. Y. Nip. D. L. jPowrll u. U. V. Emu, J. Amer- 
chOm. SOc. 82-6204 (1960); R. Weil u. 0. L-Poweg, ibid. 83, 2577 
(196-1), Al. I’d u. R. Won, ibid. U.250 (1963). 

Oe 0 0 oG 

0 l]] Siche z. 9. R. Brcilaw. Chem. Entne. Newh 43, Nr. 26, S. go 
0 0?1 

oG‘ 00 
(119654. 
1*1 LiefernHchwirig; bighe..Neucs aus HOW% 47.Folp. Nov. 1964. (1) 

A airew. Chem. 178. Jahrg. IM / tip. 20 927 
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tischer Charalcter VOn West ej al. varausgesap und eln-

tchend untersucht, wurde:121. Von den Gliedem di mr 

Reibe &Ind dic Dianionen der Rhodizonslure (1) und 

der Krokonslure: (4) scit langerer Zeil b0canni. 

Das Whydroxycyclopropenon-Dianion (5) konnig bis-

her noch nicht dargesicIlt werden 0 1. 

3. Syntbesen der Quadratsiure 

zur Darstellung der Quadratisure gingen Cohen et al. til 

von Chlanrifluomthylen [6) aus, das bei der Dechlo-

ricrung init Zink zuen ’Perfluorcyclobuten (7) dimeri-

siva. Dieses wird dann in 1,2-Difithoxy-tetrafluor-1-

cyclobuten (8) Obergeffilirt und mit starker SAure by-

drolysien. 

Oc RK& 0 ON 
NJ F1 IF r 

CF 
2 V C ›w 13 r 

E(ocaHj -4, 0 ON 
3 

FS 

(6) (7) (8) 

Einfacher ist, dicDarstel.lungls-fu aus dern handelstibli-
chen 1.2-Dichlor-tetrafluor-l-cyclobuten (9). das mit 
Methanol 1-Chlor-3,3-difluor-2,4,4-irimethoxy-cyclo-

buten (10) argibi. Mit, %IzJure 10t, sich daraus dic 

Quadratsiure in guten Ausbauten pwinnen. 

OH 
r C1 e1i C1 

F 

F2 

"_ 
143 )XOH 

Wicitcre elegante Synthcson gehen von Hexeclilar-
butadien 111) aus, du ats unerwtinschtes N*Wprodukt 
bei der techniscben Erzeugung pcichicerieftr Kohlen-
wasserstoffe WAIlt Wer auch dutch Rochtemperatur-
chloricrung von C4-Kahlcpwasserstoffen he-rimstclic 

wcrdcn kann E71. (JJ) ist im R11gemeltion schr reaktions-
trllgerfi? jedoch verlatifen nucleophile Substitutionen 
rclativ glatt. go gelang Roeft tend &-roenum dic’ Dar. 

stellunZ von I-Athoxy-ptntachlor-1,3-butadiid (11)7’ 
Aus [1101? 02) kann thermisch-katalylisch urif-ir 

C15000P CICE 
0, CI 

% 
[Cx?:Czo 

CICOCC12 

OCII’ev, 
Cl CCI, 

C11MCC12 

C 
110 0 

Clecl: HXO 

(1-0) (1) 

141 ’T. W Tehty u. R. West. Totrahadran Ulters 1063. 1179. 
151 J. D. Park. .1L Cahta u. J. R. Lacher. J. Afnar. chcm. Sac. 84. 

16J R. If. V. JV1u d. Af. /to. 1. Amor. cham. Sac. 83. 2514 
(IM). 
171 L. M. Kagan. Run. chrm. Roviuwt (Obers. van Usp. Chim.) 
33. 176 (1964); Chant. ZbI. 394079. 065. 
1$) 0. FrUlAWA-111. Ber. dtwh. charA. iCsj. 74.1700 (1941? 
191 A. Roc&g u. A Nerneaumi, Liebip Ann. C119M. 6W, 1 (1956). 
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spaltung von Athylchlorid zum Vieffing cYclisicri W01-

den. wotwi - wahrscheinlich unter intermedilrer Bit-

dung des Perchlorvinylk.etens (1-1) - das Perchlorcyclo-

butenon f14) entstchtt"O. 

Die,qes hydrolyalen im neutretim und alkaliwhen Me-

dium hauptsichlich untir g1cichZeltjIger Ringdffnuns 

imsauren abar ISM sicb in hohcr Ausbettic die Quidist 

slure sminnen. Femcr dient (14) uts 4.kdijgknj;,%produkt 

zur Darstellung; reakriver Quadratsiumbefivate (Siche 

Abschnitt 5). 

TrichiamirnorphoWwbumdiew (IS) Ic anricWfalls rur 

Synthm von (1) heranoczaget werden. Es 190t sich 

clurch Urnscuung, von Rexachlorbutadien mit Ober-

schilssigern Marpholin herstellenrin. 

Wird (IS) bel pH - 5 bis 7 frangere Zeit toei etwa 33 OC 

rnit Wasser behandclt, so entstcht 3-Morpholino-tri-

chlor-1-cyclobutenon f1g), denen StrAtur dadurch 

bewlesm. wurde, daO Perchlorcyclab 
, 
atenon f.14) als 

vlAyloges Saurechlorid mit Motpholin das giciche Pro-

duki lidert. (ja) IgBt Sich ab viny)oges Saurearrild glatt 

mit Sliuren 2ur Quadratsiture (1) hydrolysieten. 

P) Ck 
me 1 

9 C1, 
C C 

Of * co, C 0 C12 

(IN ()6) f17) 

I 

C1 
p 

CILJCII 

fit) 
N): Morpholiao 

Die KOASOLUtiOn ddi TriChI*r-tri-MOrPhOIJ " butodiens M) 
lak sich niche cindauds festlesen. doch-41? suf Grund der 
Bildung von 3-Worpholino-trichlor4-cydo’ tenon (18) die 
angepbene SIcAung der Morpholino-Greugo-

 
in
 wahrschein-

Itch. EA Ise aln2u%chen. dog an due Kate inat Icacht gin 
Proton antor Bildunyj oin*s encsomerie-st4ablisiemn Carbe-
niurn4enennniurn-lons 06) snplagert werden- Itann, den aum 
Rinobc3dull unter. 1111duns _elm’iveheran sulbilishmen Ions 
(JP) ber4hilit ist und sich zu (M) urnow. 

Die Darsttilung der Quadratslure aus Hexachlorbum-
then auf dc;rn War. (JJ) - (15) - (JR) --o. (1) gelinp 

auch in eineen .,EInvop(Vcrf&hrcn** ohne Isoliaveng von 
(15) und f18), wooci Quadratslure In Ausbeuten bis rd 

40Y., brzogen auf Hexachlorbutadien, cauteht. Darnit 

wird diew. Verfahmn Fdr cine Synthcso im halbtech-
nischan ader technischerre MaBstab interessant ri i k 

Die Cyclisicrunastendenz der 14mchlorbutadion-Ocrivate 
stcht. im Onklang mit der alljovetainan Erfahrung. dall bei 

Fluor oda Chlor in oln konjusienes Dicn die 
Viirringbildung Sellardart wirdi’ll. Sr. LaOt sich dees Per-
fluorcyclobuten (7) in elfter 01cichgawkIetsr"Iction bei 
holean Ternperaturen aus Heitafluorbutadien homiclicnI33), 

110) C. Monks. Uahia% Ann. Chr-M. "6. is (1965). 
III) P. tftenberg u. G. Afaahs, nach UnVeriffliniliCht. 
1121 SiChd L 9. F. klazil, Liebip Ann. Chem dJ5. 1 (1958). 
till A Nober U. W.T. Mi1krjr., J. Amer. charn. Sor. 71, 590 
(1049). 

Asigew. Chem. / 78. JahrS. J%d I Mr. 20 
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we.bci lisch Haszeldine die cyclische Struktur die thermo-
dynamisch stabilere ill 1141. 

Auch Hexachlorbuiudien srlbst Will, Ginc pwisso Tcndenz 

xur Ringbildung, doch ift hler die offenkettige Struittur sturk 
bevorituSt. in Hexachlorbutad;vn lesson alch it nach Leger-
,jolt iit-unalytisch 1-5% cines Produktcs nuchwaison, dew 

wahrachrinlich Nexachlorcyclobutan (19) ist und da darch 

valcuumfiralctionitrunit ond Ti6flempersturkristallisation bis 
aur cu. 20 % angeraichert, werden konnte. Bei wh6liter "fam 
ocratur, z.b. bei Destillation unter Normal&uck (215*Q. 

bildef sich suit (19) wiedcr (I I). 

CIC:CC12 CIE]CII 

C14 CCIS Cl Cla 

(lit - -- -- W- - - -- - -- --

Cialchromatographimb konnto @in@ Fraktion der mulnutfl-
lichen Strulctur (IV) lwlica warden, die im mamenspektrum 
dic SuminenforIncl C406 ltstte. Inn IR-SpekUvvn fahken die 
typischen Bandcn der konjublertan Doppalbindung des Hma-
chlorbutadions bei 6.20 und 6.37 IL. Dafbr wurde sin* Ab-
sorption hed 6.11 1& boobachtel, din fbr des Vorliallan viner 
kofiertan Doppelbindung spriebo. (Waiters Absorpilonsban-
den won (JP): 0,42; 11.1, M9; 14.90 p.) Im LTV-Spektrum. 
dus bel (1Y) auf Grund der Konjuption sine braile Absorp-
tion enthfilt, wurde bis 210 miL k-aine Absorption gefunden [is). 

4. Reakdonen der Quadratslure 

Quadratshure bildet mit einwerfigen Metallen. x.B. V.8-
Hum, gut wasserl6sliche Sake, withrend die Quadralate 
(Dioxftyclobutendiolatt) zwel- und dreiwmiger Metalic 
valUich sind. Die Sake der -zwelwertioen Metallc lit-
gen, als Dihydratc, die der dreiwertigen als Trihydrate 
vor. Die RkintUcnatruicturartalyst crgab. dag die Salze 
des zweiwcrtiM Mn. Ft. Co, Wi, MS und Zn die glaiche 
Struktur haben, lediglich in den GitterabstAnden be-
atchcn kleine Unterschictle, die auf die vembiedenen 
Radien der Metallionan zurlickzuffluen sind. West 
postullert ffir die Salze der allgernelnen Formel 

ON& 
OH2 0 01 0111, 

( -M N-? 00) 
b-d 0 0’ H. 

M - rarciWartivus metwIl 

MlIC404-2H20 tine Kettenstruktur (20)1163. Die 
Struktur der Ouadratate der dreiwertigen Matalle 
(MI1I(0H)C,404-3H30) ist bishcr noch nicht eindcutil; 
geklIrt. 

HOOC-COOPT * 2 CO, 

0 H 

H 
0? H K 0 

HaCH 
NO ON 

f 21) 

[14) ft. N. Aftureldine u. A .6. 0.4urne, J. cham. Soc, (London) 
J955. 3880. 

(IS) G. P411sch-ro, U. C. Aftyphs. un-f6ftntlichle Arbsitan. 
1161 R. West u. H. Y. War, J. Amer. chm. Sac. 85, 2559 (1963). 

A nee w. Chem. / 78. faft. 1966 1 Mr. 20 

Die Quadratskure wir?V‘oon 0xidationsreagantiCn. L 

HNO3 odcr ’Br2. bef Zimmertemperazur unict Ring-
sprcr*uns zu OxalsAure und Kohlendioidd oxidien. 

*Ljntcr schonenden Iledingungen (OC? HT403 Oder 
Br2) blei bt der Vierring erhadtcn (6). Es bildet sich Octa-

hydroxycYclobutan (21). das Tamhydrat des Cyclo-

butantatraons. Bei der Reduktion mit S02 gehl (21) 

wictlef in Quadrat6lure Qbcr. 

Mit Essipliureanhydrid kahn Quadratslure in das Qber-

aus bygroskopische laisacetonycyclobutendion (22) 

dbergerdhirt warden, das dutch Sublimation im Hoch-

vakuum,farblose Kristalle liefert (IN. Diescs-semischte 

SiLurcanhydrid wird durch-luffietichtigtell sofort Zer-
legi. Mit Alkoholen bilden sich die F-sigskurcester und 

frefe Quadratsgure, mir Ammonink entstehett Acet-

amid und d" DiammoniumquadrataL 

S. Quadratalure-esW und -arWde 

Der MUM- RVE111 und der Dibutyl-ater,-(24)1101 

lassen 31ch ift einfachcr Weise dutch Urnsemung der 

Sgure mit den fiberschossigen Alkoholen herstclien. 

ON 0,0R, f 22). R I = RZ: COCH3 
(23j. It" - RX; cz"i 

OPOR2 
f24). R1 - Itz: C4HI 
f25j, AV - R7: C143 

0) (26), Rl : H: R2 ! CH) 

Neuerdings gelang S. Cohen und S. G. Cohen die Syn-
these des Otutdratslure-dimethylesters ?25) (IN sowahl 
dutch F-inwirkung von Diaitomethan auf (1) ale -auch 
durch Umsctzung des Silbersaizen adz Methyljodid. 
Die Urnestaung van f25) mit Athanal-Itilla eben&lb 

_pLJ(23?. Beim Xochen von Quadralsium th# liber-
schfissigem biethenol entstcht nicht f25), sondem dcr 
kalbestcr (20. der auch bei der Hydrolyse von (25) 
nachgewlesen warden konate Usk 

ccls-m-CHCI-COOC’Pt, 

C 0 

C)ffccl, C,dCP,s 

(14) 1 CIhoff 
CARO 

CGH.0 in 

(24) 

moo 

BNSDOCIE),. <XP-9169DaA-1 > 

Zuf SYnthcw des QuadratqAttre-dibutylesters (24) kann man 
such van PercillorcyClobuttmon (14) ausschen110-191. Mit 

aquintolckuluren Mangan Butunol Uilt js nach der Tempers. 

tur Substkution eirtes Cl-Atems unta Bildung; van 3-

Butoxy-trichlor-l-cyclobutenon (27) odor Ringspoltune zum 
2,3.4.4-TotTar,hlorvinylesisdure-butyleater (odor zu 3.4.4.4-

Telfachlorcrotonsiure-buty1cstor) (28) sin. PW Siedozent. 
paratur und groftnt UbcrechuB an Butanol bildet sich 
QMdratallum-dibutylestar (24). Die Synthese iociterer Ester 

Befingt liber das Qttadratsiluretiichlorid (s. Abschnitt 6). 

[Ill .4. Trelbs u. X.,fakoh. Licbip Ann. Chem.. im Druck. 

1151 S. COhdn IL S. 0. Calleer, 1. Amer. Chem SM. 88, 1331 (1960. 

1191 G. Man&. Ancew. Chum. 75. 982 (’1963): Angew. Chom, 
Warnat. rat. 2. 6" (1961). 
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Die genannten Aftky-Derivate zeigen Ester-Eigen-
schaften. Sie lusen sich mit Wa6ser coder Micah zar 
Qtoadratdure hydrolysicren. 

Aus den Diestern warden mi, Aminen Glatt Quadmi-
slure-amide ert4itenL11.111.201. Bei Verwenduns Aqui-

6, molelculam Mengca Amin entstehan Quadmqgare-
esteramide wie (29). bel VbcrschuB die Quadraulure-
bisamide (30). 

19 

0 0 0& 
-R3 

’H 

N 

XBR1 
%Rz 

f29j 

Durch Umselzunf,- der Ebteramide mit elnem anderen 
Amin k6nnen such gamischte QuadraWnrc-bisamide 
hartestelit warden. Einige Beispicle sind in Tabelle 1 
zusamrncngcfuBt. 

Chloratome durch Snuerstoff UO), eint Iteaktion, Will 
der bercits andere cyclische Ketcone hargestelk werdef, 
konnien T211. 

cy$ M 
cl cl cl ci CIE c%,j 

(if) fj4j 

Bei S03-Oberschull und h8hercr Temr4mtur wird f331 
zom Dichlormalainsdure-anhydrid (34) coxidien. 

(ill =ipt die typiscben Eig-enwhaften einds Mire-
chlorlds. Es wird von Waua leicht zur Quadmisdurc 
hydrolysiert. htit Alk-oholen, z. B. Athanol, reaglert es 
tum Quadramim-didthylester f23). Auch kounte auf 
these Weige der - dirckt aus der Quadratsulm vicht 
zugMglir-he - Quadratsiure-di-n-propylester orhahen 
warden 1111. 

Tabella 1. OrlspisID Me f2P) und QuadtfilsSuot-bballildc (JOJ 111. 20). 

Ito P.2 R) Tt4 f2p) 

Fp f c) Au6b. (;0 
00; 

Fa VQ Aulb. (Yj 

it 133-138 16 320 Mom) 91(871141) 
Q1,110 H CAD H 44-47 111 2S2-235 P& 
-(c-"2)j-0-(cHj)x- -(cH2)t-O-(cHah- 154-157 79 Zn--73 G6 

-MR-03- -(CH.J)B- 79-7j.5 94 Ise-160 of 
-(CRLU- -(CH2).- 29-40 Vol 276-280-

(CH02011 H (04010" H 203-2109 111 223-226 
cycl-COH11 H cycla-CAM11 top-118 04 314-3.13 0 
calmu H c-A2H" H 73-73 04 174- r77 93 
c9th H COHs 114-118 89 270 (Zem) -75 
P-COOH-C?W. " C?COOH-Irjm. 237 Man.) 95 

3,0 zg 

PO 90 
P-OH-QF14 H F-Oki-c’g"d - 320 (Zen.) as 

201-202 - 192 
174 180 so 

QuadraWure-mothylestcr-amid und Quadratsbure-bis-
anlid wurden kffi7lich von S. Cohen beschrieben" Elm. 
QuadrutsAurefthylemor-amid 10t sich turn Y-Wb amid 
hydrohmierenuil. 

"Mico-Analop ddr Qmdrittsiareamide warden dadurch 
arkahen, daO Andde wic QuadrittEdure-bis-cyclohexyl-
amid (31) mit Phosphorpentnulfid umgmtzt wird, 
wobei das Dis(cyclohaxylafnino)-cvclobuten-?it-h-io-n 
(.,X)ilhlOnqua&atsAuts.-bis-cyclahoxylamid’I (32) ant. 
stcht 111). 

n NM-Cjfjj S NH-CH I 

AH-C,HI, SUNH-C.H’11 

[it) (92) 

6. QuadramAure-dichlodd 

Des SfLure-dich)orid der QuadratsAure, DicWor-cyclo-
butendion (33), 1ARt sich aus Quadratsbure nicht ber-
stenen. Es entateht duirch Umselzung von Perchidr-
cyclobutencon f14) mit 01cum coder SO, (3203 oder 
SbL-Is ale KaEalyantor) unter Ersatz der geminalen 

1201 DOP.-AUM. C 36340 lVb/120 (9. Juli IM). chem. 
. 
Wor-ke Ms. Erf.: C. A4&ahf u, p. Mr.genherg. 

1211 4. Roadig u. C. Mdrkl, Licloigs Ann. Cham. 636.1 (140*.-

930 

Unter Friedel-Crafts-BedingunM in Dicnzol mit kata-
1XIischen Mangan Aia3 1161 SiCh (33) in da9 1-ChlOr-2-
Phenyl-cyclobutendion. t35) i1b"Mitren 13 11, daj Wails 
SmuthY. at al. aus Phany1cyclobtuandicon und Chlor 
erhialten 

) 

0 1 C 
’S 

vIfdjA1Cjj 

:1(ccl )1(c I 

"j) . - PY) 

PSJ Mfit sich als VinYloges SAurechlwid in die -bekann-
ten Verbindungen 1-Hydroxy-, I-Methoxy- urld I-
Asnina-2-ji?enyl-cyclabutendion tlberftren, die auch 
die Elgenscharten ohm SMuc, cines Esters bzw. eines 
Amids zeigan EIA 

C3 0%_?ool‘ls Ce 

C1 
0-;�L 

CA 
Cm 

cof4-C-COO man C914-CH-COOR & 

Calfs-4H-COOR 

NO) rip) 

1221 E. J. Smuffix Af. C. Cascrio u. A D. Roberts, 1. AMw. r0heno. 
S". 82,1793 (1960). 

Antow. Cheno. / 78. Jahrg. 19" / Mr. 20 
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’. N M it stbehiometri%chen Mengen A103 emstaht in Denzol 

als Lkibuntsmitiol aus (33) das Diphenyl-oclobutendion 
(36) (111, das such dutch Mydralyse do 1.2-Diphenyl-

ocht intermadiar da3 Gis-phanylketen (38). das Alkohol zom 
2.3-Diphenyl-Wns insllurmtw (J-9) ad4enful. 

3,3,4,4-tetrafluorcyclobutans hcrgateUt wurde 123). 

(36) ist einc wohlitrktallisiercnde, quittengelba. ate Took-
flonsfthiza Varbinduns. Bei schonender Oxidation mit H2(h 
untstcht DiphenylinaleinNaura-anhydrid f3l). unler sch4r-
Caren Bedingungen trlU Abbau zu Den2oes4urc cin. Mit At-
koholde reagieft (.16) unt6r Ringspaltunjj? Vennutlich ent-

7. Xondensationsreaktionen 

Ausgehend van der QuadmrJurc StIbst warden CYQlo-
trimethip-Parbstoffe erhalten, In denen der Cyclobuten-
ring in 11.3-Stellang substitulart im wiftend aus Qua-
dratsilureestcrn in Oegcnwart von Basen disubstituierte 
1,2-CYclobutandione ent6tehen. 

So berichten Treibs und licob Uber die Untsetzmni; von 

aktivicrion Pyrrolcn mit Quadrasture in Essiplure, 

wobei sich rolviolette Cyclotrimethip-Parbstofre der 

R 0 

(40) 
R 

14 WX 

R2 

I R, 

aliMcnicirten Formc) (40) bilden 124). Im clagesetzicn 
Pyrrol-Derivat mull die 2-Stallung unsubstifulert und 
die S-Stellung substituiert ftin. Sind 2- und 5-Stallung 
boazzt, etwa mit Alkylgruppen, so tritt kelne Rcaktion 

2 

R’ 
_H
 141) 

Al 

.0 

ein. Sind abcr beide Stellungen nicht beatet. werden 
Gemische Icicht verfindedicher blaucr bis blaugroner 
Farbstoffe; erhalten, denen TreAs einc Polymetsiruktur 
WJ zuwbreibtlI71. 

ON 

"Idol, 401-0H

 .. & 

_?,+H

 

11) 
(421 (43) 

H 

H OH H H ?H H, 

f-m) (45) 

Die Reaktion von Pyrrolen Init Quadratslure zum 
Farimtoff (40) soil Ober die Zwischenstufen (42)-(45) 
verfaufen. 

Es Imnn gage-benenfalls cin welterer Pyrral-Rest unter 
Blidung von Verbindungen der Struktur (46) eingefUhrt 
werdcn. 

1231 A. T. Blomquist u. E. A. Le Learette. J. Amer, chem. Sac. 
ll. 1307 (1961); 84. 220 (1962). 
1241 A. IrreAs w. X. Jacob. Angew. Chem. 72. 6RO (1065); Angew. 
Chain. Internat. Etift. 4.694 (1965). 

R- g3 

YJ 1 (46) 
3H 

III TO 

Indol liefert bci der Kondensation rnit QuadratsAurc 
Indolfarbstoffe der glcichm GrundstroUtir wit (40), 

bel denen abcr die VerknOpfung in der 3-Stellung des 

Todol, erfwgt. 

Als weltere Kondenzationskomponenten wurden such 
Phenolo tingescUl, von denen aber nur die be4onders 
alctiven, z.g. Phloraglucin, unter Bildung von Vcr*bin-
dungen (47) reagierten, die lm PriWp Init (40) Ober-
einstimnlen. 

H HO 

H � 
0 

it 11"i 

<n RX 00> 

Spren,per und Zlerenbeifi erhielten glatt Kondensations-
produkte der Quadraislurc mit DialkylardlirL Diese 
Autoren arbelleten nicht in FAdgdure, sondern in 

ciykem Butanol-Renzol-Gamisch und entfernten das ent-

stchende Wasser durch azcotrope Destillation. Eine 
Aktivieratig der (Nadratslure unter primarer Dildluna 
des Quadratigure-monobutylesters k8note die Konden-
sation tinlehan. Als weltare interesunte Kondon6ations-

komponenten erwiegen Mch Azulene, die blaue bis arline 
Parbstaffe der Struktur (48J ergeben MI. 

00 

Im Gegensetz zu diesem Kondcosationsprinzip, des zu 
1,3-Dadvaten des CWobutena fabrt, reagicren Quadrat-
slurecster ganz allgaiceir, mit merhylen-aktiven Verbin-
dungen, z.B. N-Achyl-2-. odar -4-tnethyl-substitulerten 
Pyridiniunualmn, *der such N-Athyl-2-methyl-benz-
thlazolium- und -benmelenazollum-Salzen, unter Bil-
dung tieffarbiger 1.2-Derivate des Cyclobutendions der 
allgerneinen Fonnell (49), wk- am Rdsplel (50) gazelp 
wird Um? 

f5a), CH=R- fJl), -CHOR: 

OXH-ft 5 
a 

J -VOPIN 
_Cm?? -b HOR 

H 
H, 

Pi 

Auch bel Verweadung des Biweloxycyclobutendions 
(22) (171 werden mit Pyrrolen neben Cyclatrimethin-
farbstoffen des Typs (40) Selbe 1,2-Dipyrrylcyclobuten-
dione der allgetneirten Formel (51) Sdunden (17). 

Wir dmkcn &r Werksleilims der Chembehe Werke 
fffils A G. J-ur die 04neJjmigujW zvr Verfiffentfichmv too-
ses Aufsalzes mnd don Jyerpen Nof. Dr. H. igrellmann 

mnd Dr. A. Schmidt far Ar farderada Interase. 

giad4SOngen eM 7. JoU J966 (A 5431 

125) X.E. SPreager U. W. ZhTeabrisr, Angew. Chem., Im DtUCL 

(261 H. S. Spreotedr. panOnliche Mittellung. 

A-gew. Cloenj. / ?6. Jalirg.podd / Nr. 10 
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Poly(squaryl amides) 

Eberhard W. Neuse and Brian R. Green 
z4 Department of Chemistry, University of the Witwatersrand, Johannesburg, South Africa 

(Received 20 August 1973) 

The solution polycondensation of squaric acid with p-phenylenedlamine in selected 

protic, aprotic or strongly acidic solvents furnishes linear polyarnide structures possessing 

units with 1,2- as well as those with 1,3-orientation of the substituent links on the four-

membered ring system. The relative occurrence of these two unit types as assessed by 

infra-red spectroscopy depends on the basicity of the medium, the extent of 1,2-orientation 

decreasing with Increasing solvent basicity. The same type of polyamide results from a 

solution polycondensation of the diamine with diethyl squarate. These findings, contra-

dicting earlier results of other workers, are In accord with more recent non-polymeric 

squaric acid amidation studies. A reference polyamide with maximum content of units 

possessing the 1,2-substituent orientation Is synthesized from p-phenylened !a mine and 

squaryl dichlorlde under low temperature solution polymerization conditions. Polymer 

inherent viscosities range from about 10 to 30ml/g, highest values being obtained under 

conditions of homogeneous polymerization. 

INTRODUMON 

The four-membered ring system of squaric acid (1.2-
dihydroxycyclobutene-3,4-dione) has onlyrecentlybeco?e 
of interest as a constituent segment in macromoleculiir 
compounds. West and Niul, for example, prepared 
divalent metal complexes of squaric acid, for which 
they proposed the polymeric structure (0, and Do le 
and Tobias2 obtained a compound believed to be 11 
from titanocene diperchlorate and squarate ion. 

OH2 

1/ 
0 0 cp 

3i 0 

lo 110_1:?o 

OH. 

cp
 

- 

n 0 0 -a 

(1) (M-Mol’.W’etc.) (11) jCp-w-cyclopentadienyl) 

The first polyan-ddes derived from squaric acid were 
described by Gauger and Manecke3. 4. Condensi ig 
squaric acid with difunctional amines, these workers 
achieved polymerization by use of solution or rii?lt 
techniques and, on the basis of infra-red (i.r.) spectrp-
scopic evidence, ascribed structures (IM to the resulti#g 
polymeric products. in the same study, the diethyl esi er 
of squaric acid (1,2-diethoxycyclobutene-3,44one), Wb m 
allowed to react with difunctional amines in boili ag 
N,N-dimethylformamide (DMF) solution, gave po y-
amides assigned structure (IV). Since the earlier fiteratt re 
covering squaric acid chemistry commonly 
that reaction of squaryl esters with (primary or secon :1-
ary) arnines would lead only to 1,2-diamides (1, 2-
diaminocyclobutene-3,4-diones)3-0, whereastheanalogois 

amidation of the free acid would give exclusively t ie 
1,3-disubstituted isomers (1,3-diaminocyclobLitenediyii 
2,4-diolateS)3.4,10-14, the cited polyamide study??4 

did not, at the time of publication, present unexpected 

results with regard to the substituent orientation of the 

I 

four-membered ring. More recently, however, it was 
demonstrated that the concept of sole 1,2-orientation 
of the substituents in amidation reactions of squaryl 
esters, and of exclusive 1,21-orientation in corresponding 
amidations of squaric acid itself, can no longer be 
supported. HUnig and Piltter’6, for exampic, observed 
1,3-diaraide formation from squaryl esters and certain 
weakly basic amines, and extensive work in our labora-
tory has shown’s that even the more strongly basic 
aniline reacts with squaryl esters to give not exclusively 
the 1,2-dianiHnocyclobutenedione, as previously reported, 
but rather an isomer mixture *composed of both the 
1.2- and 1,3-dianilino derivatives, albeit with the former 
as the predominant species. Likewise, and again in 
contrast to earlier work, reaction of the free acid with 
aniline yields mixtures or both isomers, the 1,3-diamide 
generally representing the prevalent product in this 
rewtion27. 

HMO WWI-
,N�R�N 

N�R�N  
HMO HIM 

10):?o 4e 

(111) (IV) 

(R - 1.4-phanylone. 4.4-bipheny lone. ofigornothylene) 

In the light of these recent developments in the non-
polymeric chemistry of squaric acid, the assignments 
of structure M to the polyamides formed under the 
Gauger�Manecke  conditionS3.4 from squaric acid, and 
of IV to those formed from squaryl. esters, must be 
viewed as oversimplifications. One would rather predict 
copolymer structure ,x in either case comprising in the 
backbone the unils of both III and TV in variable pro-
portions. In order to clarify this question of substituent 
orientation, we have re-investigated the polyamidation 

BNSDW11)* <XR___109W75A_1_> 
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0’ HO OH 

NH (X +y) +?LV+y)H..N�R�NH, 4 - .*2+ �R�NH-

0??o 

(-HsO) 

W) 

0 

NH�R�NN 
NH�R�NH- � .2 

0 0 F 

(Al (a) 
(VI) 

meo We 

tX + Y) 
rc 

+ (X+Y) 

0 0 
. 

H. * b 
(-Meo"J 

(R = 1.4-

of both squaric acid and diethyl squarate? using P-. rAOrt-A phenylenediarnine as the nucleophific reacta, t (Scheme 
1). The choice of p-phenylenediamine deri es from a 
recognition of the resulting polyamidee aromaticitY 
and the intriguing questions arising from t1te presence 
of the 1,3-disubstituted, extensively delocalized 12-14. 18, 19 

cyclobutenediybum diolate system* or the recurring 
unit B of V1, expected to lead to unusual conjugation 
effects along the polymer chain by virtue ofl the partial 
positive charge on the nitrogen atomss amnd concomitant 
partial double-bond character of the bonds connecting 

"s ’ 

the NH groups with the four-membered ing system 

I 

as reflected in the hybrid structures 

a 

(R-1,4-
phenylene): 

0- 0 

4H�R�NH-  - 

0 

F&I -NH�R�NI4:  

The results of this polycondensation study 
below. 

reported 

0 Hybrid c probably reflects the overall charge ddis bution pattern 
in these amides more realisticafly than does the sWictural repre-
sentation with dipositive charge on the four-mernt cred ring sug-
gested’3.14 and chosen in our work for convenience n drawing the 
structures V and V1 
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WON) 

NH�FI�NH  

(V11) 

phenytene) 

J 
RESULTS AND DISCUSSION 

Polycondensation of p-phenylene&amine with squar, 
add 

The reactants, squark acid and ?iamine, were pol., 
condensed in equimolar quantities io a series of exper 
ments under solution polymerlzatioj? conditionS20. 71 
first experiment was conducted und4 conditions essent 
ally duplicating previous works, *e reactants beh 
subjected to polymerization in reflujing glycerol. Oth, 
experiments were perfcTmed in refluxing N-meth3 
pyrrolidone (containing 5 %, lithium??hloride for polym 
solubility enhancement) qr’in hot polyphosphorie ac 
(PPA; 82Y. P205) under varigu&,,??reaction conditio.-
of time, temperature and substrat6 concentration. . 
reactions conducted in the methylonolidone solvei 
the products partly or entirely precipitated from soluti( 
in later stages of the reaction; the?,, remainder, if ar 
was removed from solution by the: addition of wati 
In PPA experiments, the polymers r4imined in solutii 
throughout and were precipitate4,, by excess wat 
Crude polymer yields ranged fron!" about 90 to 98’ 
Purification by reprecipitation from sulphuric ac 
solution furnished dark brown amides soluble 
strongly protonating acids and 21’sible up to 350’ 
Elemental analyses gave somewhat: 

I 
erratic results ti 

showed only fair agreement with,, the expected co 
position of VI, extremely rapid V?ater adsorption 
the highly polar polym6rs invariably resulting in hi 
* and 0 and correspondingly lowered C and N valu 
* summary of experimental conditions, product yiel, 
compositions and inherent viscosities is found in Tabl. 
(experiments I and 3-6). 
The viscosity values in the last column indic 

comparatively low molecular weights for the polyarni( 
obtained in glycerol or N-methylpyrrolidone. Hig] 

kQ 
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molecular weights resulted from use of the PPA medium, 
?vhich xi?t only acts as an excellent condensing agent, 
but offers the additional advantage of solvating the 
products by virtue of its phosphorylating action an the 
secondary amino groups, so as to prevent inhomogenoity 
of the reaction mixture and premature precipitation of 
the growing polyamide chains. Experiment 5, althovgli 
not necessarily optimized, furnished the highest molecular 
weight. The preceding experiment employing lower 
reactant concentration, gave a lower viscosity vAllue 
despite longer heating periods and, ultimately, a higher 
temperature. A further increase of reactant concen on 
beyond that employed in experiment 5, on tthe er 
hand, failed to produce higher polymer viscosities in 
spite of additional heating periods at further elevated 
temperatures (experiment 6). The relatively low viscopfity 
values attained even in PPA despite homogeneDUS 
polymerization conditions are likely to be due to an 
imbalance in reactant stoichionietry caused by We 
reactions with the medium. Self-condensation of certain 
amines in PFA at higher temperatures has been obser?ed 
in Marvel’s laboratory* 21, in the present case, a related 
reaction could account for a reduced amino group 
concentration in the PPA solution. Blocking of amino 
groups might also result from salt formation with 
The propensity of PPA for undergoing formation of 
stable salts with strongly basic diamines even at elcvg led 
temperatures is well known22-23. For such Salt for na-
tion, however, to have an effective bearing on the ai ail-
ability of amine reactants for polycondensatio 

’ librium polymerization conditions would be a 
requisite, as only these would allow a fraction of the 
stoichiometric quantity of amine to be rendered unavail-

* These authors employed aromatic bis-0-diamines, and 
condensation (with loss of ammonia) accordingly led to phe 
heterocycles. Although in the present case the energetic 4 
force of ring formation is not given, the first step of M 
reaction, formation of a -NH- bridge, is feasible, as 
reactions involvingp-phenylenediamine have shown. 

Table 1 Polycondensations of certain la-disuboUtuted 

able for polymerization; practical irreversibility of the 
polycondensation, on the other hand, should result in 
complete consumption of ail amino groups (originally 
present in proper stoichiometry) by continuous removal 
from the amine-PPA equilibrium. In addition to 
imbalances due to an amino group ’deficiency, the 
possibility of side reactions of the medium with the 
squaric acid component, either through (reversible) 
formation of mixed anhydrides or through (irreversible) 
ring-opening steps, cannot be discounted. These ques-
tions all require further investigation. 
The i.r. spectra of the polyamides exhibit the typical 

cyclobutenediylium. diolate absorption’ 2, 18, 24, 25 in the 

vicinity of 1600cm-1, partly merging with a strong 
band due to a phenylene ring deformation mode near 
1550cm-1, and in addition show in weak to moderate 
intensity the two carbonyl stretching bands near 1795 
and 1675 cm- I characteristic of the cyclobutene-3,4-dione 
system.28. This indicates that the polymers comprise 
not merely the units of V possessing 1,3-orientation 
of the substituents on the four-membered ring, but 
also the units of VH containing the 1,2-disubstituted 
cyclobutenedione system. Hence, the copolymer structure 
VI indeed holds for all polymers including the products 
obtained under the experimental conditions of the 
earlier investigation3- 4 (experiment 1), for which exclu-
sive 1,3-orientation according to structure V had been 

assumed.* That the observed two cyclobutenedione 
carbonyl stretching bands truly reflect an intrinsic 

content of units A and not just the presence of low 

molecular weight impurities, intermediary adduct struc-
turess, or squaric acid end groups of the cyclobutene-3,4-

dione type, was ascertained by further rigorous washing 

* Very weak i.r. carbanyl absorption at 1700-1800 cm-IL was 
observed by the quoted authorss in polymers obtained by self 
condensation of p-aminoanilinosquaric acid in boiling glycerol. 
This was explained as an end-sroup effect, although the possibility 
of statistical incorporation or 1.2-typc units was indicated by the 
authors. 

with p-phonylenediamine 

Sul$

 to 

Polymer inherent 
Exp. 

con 

Time Temperature yield viscositye 
No. Substrates Solventb (m 0 111 -) (h) (OC) NO) W/o) 

Is 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
al 

squaric acid 
squaric acid 
squaric acid 
squaric: acid 
squaric acid 
squarle acid 
squaric acid 
dlethyl 

squarato 
squaryl 

dichlorlde 

glycerol 0-25 017 278 91-5 15-8 
glycerol/Py (2.1 by vol) 0.16 3/0-5f 1401200 911-8 11-9 
NMP (+57. UCI) 0.09 4 185 61-39 9.7 
PPA 0-17 2012-5 1601220h 92.5 17-1 
PPA 0-67 15 165h 96.8 29-1 
PPA 1-00 16116/8 105/130/1501 96-0 22.0 
PPAITFA (9: 1 by vol) 0-g 1-5/16 1051165 98-2 29-5 
DMF 0. 2.5 146 67-8 7-7 

Analysis (found) 
(%) d 

C H N 

62-77 3-81 13-92 
63-05 3-63 ‘14-118 

62-90 4-01 13-55 
61-18 3-58 13-83 

62-61 410 13-91 
61-84 4-30 14-29 

NMP(+2-SY, LICI)/Py(18:1 0-1 1-0/1-0/0-25 0123/40 97-7 29-3k 62-29 3-55 12-76 
by vol) 

a Substrate and diamine cone. equimolar throughout 
b Py=pyridins; NMP=Af-msthY1DYn‘0IIdone; PPA- poly phoric acid; TFA=trifluoroacatic acid. DMF=NN-dIm&thyIformamId9 
c 0’5% (W/V) at SWC In 98% H2SO4; determined on rep cip tated samples (similar results on crude polymers) 
d Mean values of duplicate determinations on reprecipitated samples. Calcd for (C1eH9N202)n: C, 64-51%; H, 3-25%; N, 15-05% 
a Experimental conditions essentially as described In ref 3. 1 xcept that 40min were required for partial solvent removal by distillation 
11 After 3 h at reflux: (140*C), Ir/. of solvent distilled off, and I mating continued for 0-5h at reflux (200*C). See Experimental for these and 
subsequent time-temperature data 

g Yield of first fraction precipitating during reaction. Additio ial 36-81% of second fraction precipitated with water NO 7-3011/9) 
h 0 - 25 h heat-up period from 25*C to I WC and 165*C respectively 
1 6 h heat-u p period from 250 to 1050C. Followin g completion of 150*C treatment, mixture was diluted with P PA to a u bstrate con c. of 0 - 62 
mol/I and heating continued for 16h at 1650C 

k Experimental conditions from ref 3 
Interfacial polycondensation In CHC1311-190-pyridina (0-7M substrate) gave 461y. yield of polyamide with vnh 7-1 ml/g 
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or the polymers with hot pyridine and DMF, by addi-
tional heat treatments (12h at 130’C in vacuo or I h in 
ikuxing glycerol), and by a post-condensation with 
excess p-phenylenediamine either in glycerol (2-5h at 
278*C) or in PPA (6h at 160*C); in no instance were 
we able to observe a significant decrease in intensity, 
let alone complete disappearance, of the two carbonyl 
bands. 

In order to arrive at a more quantitative measure 
of the contents of units A with 1,2-substituent orientation 
in the polyamides studied, we determined the ratio of 
the absorbance of the asym carbonyl stretching peak 
(prefme& over -the sym band because of the latte* 
partial overlap with the broad cyclobutenediyfium diolate 
absorption band) to that of the out-of-plane phenyl-ring 
C-H deformation band near 925 cm7 I (Table 2). In an 
effort to derive from these data an absolute unit-A 
content, an attempt was made to correlate the values 
so obtained with the corresponding ratios determined 
for such 1,2-disubstituted cyclobutenedione model com-
pounds as 1,2-bis(p-metboxyanilino)cyclobutene-3,4-
dione, 1,2-bis[p-(diethylamino)anDino]cyclobutene-3,4-
dione, and I-anilino-2-[p-(diethylamino)anitino)cyclo-
butene-3,4-dione. However, for reasons or excessive 
scattering of the Ai7a5/A825 values determined for the 
model compounds, these attempts failed to produce 
consistent results. We therefore restricted our efforts 
towards calculating the fraction of units A in the back-
bone relative to a reference polyamide prepared from 
squaryl dichloride and p-pbenylenediamine by low 
temperature solution polymerization (experiment 9) 
considered to be predominantly of the type VU (see 
below). The fractions obtained on this basis are listed 
in the fifth column of Table 2. 
Notwithstanding the considerable uncertainty with 

which the tabulated values are afflicted, a distinct 
increase is noticed in the unit A contents on going 
from experiment 3 to experiment I and further to 

ble 2 Infra-red spectral data of polyamides Via 

olymer Absorbance Fraction of 
from vC_o(asyrn) vC-O(Sym)b ratioc units A in 
exp. (cm-1) (C?-9 AIMIA825 backboned 

I Im 16750 0-4311 0.20 
2 1780 15750 0-15 0-07 
3 1782 16700 0.26 0.12 
4 1785 1576 1.00 0-47 
5 1785 1674 1-05 0 0:49 
6 1785 1667 1.65 77 
7 1787 1672 1-75 0-82 
8 1780 0-48 0.22 
9 1787 1570 2-14 1.00 

a Spectra taken on KEr pellets. Error limits: PCo(asym)*2cm-1, 

V 
.’ 

(sym):t 3cm-2 
b Broad shoulder on high-frequency side of superposed C=C 
stretching, phenyl ring deformation and cyclobutenedlylium 
diolate absorption In 155D-1650cm-1 range. Additional, Indistinct 
shoulder In all spectra at 1682-1689cm-L 

c Absorbance, A= log(ldt), determIned by baseline method3O. 31 

as average of three measurements 
d Value from preeWing column divided by 2-14 (absorbance 

ratio for polymer of experiment 9); estimated uncertainty – 0-05 
(<0-45); –0-08 (>0-50) 

e Almost completely merged with 1550-1650cm-1 absorption 
f A ratio of 0.37 was found for a polyamIde obtained as In experi-
mentl except that after add Ition of another 10mollyp-phenylene. 
diamine refluxing was continued for 2-5h 

experiments 4-6, conducted .,j;i.__X-methylpyrrolido ;_1 
glycerol and PPA, respectively. This trc Irs 
with recent unpublished findings in our laboratory 
indicating that basic reaction media in squaric acid 
amidations are conducive to 1,31-orientation of the 
amino substituents on the four-membercd ring. In an 
essentially neutral medium, squaric acid, either per 
se or as an end group on a growing chain, will be present 
in both the undissociated and the dissociated states. 
While vinylogous substitution on the undissociated acid 
species will produce 1,2-diamides (H2N�  = p -phenyl-
enediantine or NH2-terminated chain): 

?N"

 

NH_ NH-%? 

I _- M 210P 
olrtoo" 0 0 

the squarate anion resulting from ionization will pre. 
ferentially be attacked by the nucleophile at C3, yielding 
the 1,3-diamide isomers: 

. i 

�NH H 

+H- �N H--< 0 etc. 4 

0 

�AH 0- etc. NH 06-

=< 
0- 

. 

+ ) 

(_K20 t..N 

OC 

M 

Hence, both substituent orientations will occur, tht 
latter generally prevailing on account of the high degrec 
of ionization experiqnced by the strongly acidic sub. 
stratO. This case is represented by experiment 1. Th( 
prevalence of 11,3-oricitation Will be enhanced ever 
more in a basic medium, which shifts the ionizatioi 
equilibrium of the acid substrate farther to the righ 
and so causes an increase in squarate ion concentration 
Experiment 3 exemplifies this situation. An acidi. 
solvent, on the ot 

i 
her 

i 
-hand, in which the substrate’ 

ionization is repressed will produce the undiss6ciatei 
species in increased concentration; thus enhancin. 
1,2-orientation. The PPA used in experiments 4-6 i 
representative of such a -medium. 

In order to test this trend further, an experiment wa 
conducted in a PPA/trifluoroacetic acid medium (exper 
ment 7). The enhanced acidity of this solvent systen 
as expected, entafted a population of 1,2-oriented unil 
in the polymer more than four times as large as found i 
the product of experiment 1. The increased absorbanc 
ratio A1785/A8211 (Table 2) reflects this situation. Coi 
versely, a polycondensation run performed substantial] 
as in experiment I except that pyridine was added ft 
increased substrate ionization (experiment 2), furnishe 
a polyamide for which the significantly reduced vc. 

* For squaric acid, an early report27 quoted I and 2.2 for v 
PKa Values of the first and second ionization steps; later authors 
found 1-5 and 2-93 respectively. For phenylsquaric acid. 1-hydrox 

2-PhCnykycl0buten9-3,4-di011e, PK,,Was ddm7nineds0as 0-371:0-C 
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(t-6 M) in refluxing (2 h) DM F containing 10 M aqueous 
hydrochloric acid (15: 1 by vol) and was separated by 
fractional crystallization of the reaction product from 
DMF by a previously described technique’ll; the com-
pound, constituting the more soluble isomer, was 
collected in 35% yield [greyish-white needles, m.p. 

322-323’C with decomp. (from DMF)l in addition to 

the less soluble 1,34somer [20%, bright yellow (from 
dimethylsulphoxide), infusible below 330’C]. In a 

similar fashion, 1,7-bi*-(dicillylaniiiio)ani&o]cYclobu-
lene-3,4-&one was- prepared im 1›2% yW from diethyl-

squarate (0-4 M) and p -amino-"-diethylaniline (0-8 M) 
in dry DMF (2-2h at reflux); the compound forms 
bright-yellow needles, mp. 270-273’C with decomp. 
(from methanol). The less soluble, orange 1,34somer 
(12%; infusible below 330"C) could not be recrystallized 
because of decomposition in most solvents at the high 
dissolution temperatures required. For preparation 
of I-anilino-2-[p-(diethylonzino)anilinolcyclobutene-3,4-
dione the equirnolar mixture (0-25M each) of I-anilino-
2-hydroxycyclobutene-3,4-dione’3 and p-amino-NN-di-
ethylaniline (HCl salt) was heated (2h at reftx) in 
DMF containing IOM aqueous hydrochloric acid 
(20: 1 by vol). Fractional crystallization from DMFIG 
produced the pale-yellow compound in 29Y. yield 
[m.p. 251-253*C with decomp. (from DMF/ethylene 
glycol)) in addition to the yellow, less soluble 1,34somer 
(17 0’, decomp. -3200C). All three 1,2-substitutcd model 
compounds described gave satisfactory elemental analyses 
and exhibited ;,c.0 (asym) at 1785--1792 and Pc-o (sym) 
at 1655-1670cm-1. 

Polycondensation of "henylenedlamine ivith squaric add 

In glycerol (experiments I and 2). In experiment 1, 
1-14g(IO-Omrnol) of squaricacid and 1.08g(lo-onimol) 
of p-phenylenediamine were allowed to react in 40m] 
of refluxing glycerol. Reaction and work-up conditions 
were those of the earlier work3. 4, except that 40 (instead 
of 10) min were required for the prescribed removal 
of 10ml of the solvent by distiUation at atmospheric 
pressure*. The yield of dried polyamide was 1-70g 
(91-5 Y,). The dark brown polymer, infusible below 3500C, 
was readily soluble in 98% sulphuric acid and fluoro-
sulphonic acid, slightly so in formic acid, and practically 
insoluble in N-methylpyrrolidone (containing 5% LiCQ, 
DMF, m-cresol, acetonitrile and other aprotic solvents. 
A 0-25 g sample was dissolved in 50 in] of 98 % H2SO4, 

and the filtered solution was dropwise stirred into 200mi 
of ice water. The precipitated polymer was washed 
thoroughly with water, 0-5 M NaHCO3 solution, 0-1 M 
aqueous hydrochloric acid and, again, water and was 
d ried for four days at 100*C and 0- 1 mmHg (yield 0-21 g). 
This precipitated product had the appearance and 
solubility properties shown by the crude polymer*, and 

* This point &.serves emphasis because such extended heatinx 
%vhfle not affecting the xly ratio in the polymer, could possibly 
result in some molecular weight increase. The inherent viscosity 
measured on this polyamide (Table 1) thus probably represents 
an upper lirnit? being higher than would have been obtained by 
strict adherence to the literature conditions. 

no significant changes in i.r. spectrum and elemental 
analyses were apparent. 

In experiment 2, 0-57g (5-Ommol) of squaric acid and 
0-54g (5-Ommol) of p-phenylenediamine were allowed 
to react for 3h in a reftuxing solvent mixture consisting 
of 20ml of glycerol and 10ml of pyridine (solvent 
temperature 140*Q under a blanket of nitrogen and 
light protection. The mixture gradually turned dark 
red in colour, and product precipitated from -solution. 
Following the removal of 5ml of solvent (containing 
some of the of condensation) by &%fillati? over 
a period of 10min, refluxing of the reaction mixture 
(solvent temperature 200*Q was continued for another 
0-5 h. Work-up as describeds gave 0-91 g (98-8 Y.) of 
polyamide. Reprecipitation as in the preceding experi-
ment. produced -polymer identical in appearance and 
solubility characteristics with the previous product. 
Use of methanol as the precipitant did not change 
properties or analytical results. 

In N-methylpyrrolidone (experiment 3). The combined 
solutions of 0-50g (4-45mmol) of s4uaric acid in 
25ml of methylpyrrolidone (containing 1-25g of MCI) 
and of 0-48g (4-45mmol) of p-phenylenediamine in 
25ml of the same solvent were maintained for 4h at 
reflux: under N2 and light protection. The solution, 
initially yellow, turned dark red, and a major portion 
of product precipitated as the condensation proceeded. 
The polymer fraction filtered off from the cooled mixture 
was thoroughly washed with methylpyrrolidone, water 
and methanol and was dried for 4 days at 100’C and 
0- 1 mmHg, to give 0-50 &fkl -3 %) of polyamide identical 
in appearance and solueflity behaviour with the products 
obtained in glycerol. - 
A lecond polymer fraction was collected from the 

mother liquor by precipitation with 150 n-d of water. 
The dark brown polymer, separated, washed and dried 
as above (0-30 g, 36.8 %), . mtained pattial solubility in 
methylpyrr olidone/LiCi.. 

For analytical purposes 
. 
; a -sample of. the first fraction 

was reprecipitated as before. 
In Polyphosphoric acid (experiments -4-7). All con-

densations in PPA medium were performed by heating, 
under N2 and light protection, the stirred solution of 
reactants in PPA (experiments 4-6) or PPA/trifluoro-
acetic acid (9:1 by vol; experiment 7) under the condi-
tions of concentrati6n, time, and temperature listed in 
Table 1. (Temperatures given are those of the heating 
bath in these experiments.) For example, ’in experiment 6 
a 16h heating period at 1050C (6h required to raise 
temperature from 25* to 105*Q was followed by 16h 
at 1300C and 8h at 1500C, the substrate concentration 
being I-OM; after dilution of the viscous solution to 
0-62M (substrate) with additional PPA, stirring was 
continued for another 16h at 165*C, at which point 
the solution nearly gelled. The homogeneous, dark 
reddish-brown solution in each experiment was poured 
slowly, with rapid stirring, into the five-fold- volume of 
ice water. The precipitated product was separated by 
filtration, washed with water, 0-5M NaHCO3 solution, 

* These results are at variance with the literatures, in which almost 
cOlOurles POlYamides are reported to arise by reprecipitation of 
the Crude, Coloured polymen from sulphuric acid solution (by 
water) Or from formic acid solution (by DMP). We were unable 
to duplicate these findings, the colour (and electrordc spectra) 
Of Our PolYmem remaining unchanged upon reprecipitation. 
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intensities suggest a structure with the proportion of 
units A decreased to almost one-third of that in the 
polyamide of experiment 1. The extremely small residual 
carbonyl. band intensities in this polymer show clearly, 
however, that even under the conditions of enhanced 
ionization the polymer structure merely approaches, 
but cannot strictly be ascribed to, the idealized structure 
V exhibiting a purely 1,3-oriented substituent pattern. 

Polycondensation of "henylendlaminewith__ diethyl 
squarate 

The condensation of the diamine with diethyl squarate 
in refluxing DMF (experiment 8), carried out precisely 
under the experimental conditions described by the 
previous authors3, furnished a low molecular weight 
polyamide identical in appearance, solubility and 
elemental composition with the polymers derived from 
the free acid. The i.r. spectrum reveals a copolymer 
structure (VI) comprising both 1,2- and 1,3-type sub-
stituent orientation (Scheme 1), which, in contrast to 
the earlier assumption% 4 of exclusive composition 
according to VF1, is in agreement with the more recently 
established findings’5, 16 in squaryl ester amidation 
chemistry. The moderate content of units A in the chain 
(Table 2) in fact suggests a backbone structure not 
substantially different from that of the polyamide 
formed from the free acid in glycerol (experiment 1). 

Polycondensation of p-phenylenediamine with squaryl 
dichlaride 

The two reactants, p-phenylenediamine and squaryl 
dichloride (1,2-dichlorocyclobutenc-3,4-dione), were al-
lowed to condense in eqUiMOIRT quantities under both 
interfacial and low temperature solution polymerization 
conditions. Best results with respect to high molecular 
weights were obtained in a solution polymerization run 
that was conducted in N-methylpyrrolidone solvent 
(containing 2-5 % lithium chloride) in the presence of 
pyridine as a hydrogen chloride acceptor (experiment 9). 
Under the same conditions, the non-polymeric model 
reaction of squaryl dichloride with 2mol aniline gives 
75% of the 1,2-diamide, yet little more than 2% of the 
1.3-isomer (unpublished results), the Schotten-Baumann 
conditions in this reaction allowing for extremely rapid 
vinylogous substitution at Cp. It appears reasonable to 
conclude from the results of the model reaction that 
the conditions of experiment 9 accordingly lead to the 
nearly exclusive formation of units A in the polymer 
and so result in a polyamide structure closely approach-
ing, albeit not entirely matching, the pure 1,2-substituent 
pattern of V11. Although the high absorbance ratio 
A1785/Asor. (2-14; see Table 2) would seem to beat out 
this inference, confirmation must await an absolute 
determination of the unit-A content with the aid of an 
independent technique*. All that can, at this stage, be 
derived from the spectroscopic evidence is a justification 

* Measurement of the C Is or N Is binding energies by photo-
electron spectroscopy would seem to suggest itself as a potential 
analytical approach to this problem. Preliminary results indicate, 
however, that the charge densities on the two types of nitrogen in 
cases A and B are not sufficiently different to allow reasonable 
band separation with currently available instrument resolving 
power. 

for use of this polyamide as a reference compound of 
structure V1 with the maximum xly ratiq qxpeTjmentaDy 
attainable (Scheme 2). 

C1 cl 
tx+yl + (X + Y) H,N�R�NH. 

0A . (-MCC 

NH�R�NH--

-0 0 _X _y 

Wil 

Scheme 2 (R-1.4-phanylene) 

The polymer, on account of its high percentage of 
units with 1,2-substituent orientation, exhibits con-
siderably better solubility characteristics than those 
shown by polyamides with higher unit-B contents; it 
dissolves, for example, in the N-methylpyrrolidone/LiLl 
system, which is a virtual non-solvent for the polymers 
of experiments 1-8. This behaviour is in accord with 
the solubility properties of non-polymeric 1,2- and 
1,3-diamides of squaric acid, the more polar, mescuonic 
1,3-derivatives generally showing poorer solubility in 
organic solvents than do the 1,2-isomers. 

We are currently investigating the effect of the ratio 
xly in the various types of V1 on the X-ray photoelectron 
and electronic absorption. spectra in an attempt to 
establish differences, if any, in the net charges on the 
N atoms and, hence, in the extent of electronic de-
localization expected along the polymer chains. 

EXPMWDENTAL* 
Glassware was over-dried (flamed in experiment 9) and 
flushed with dried nitrogen after assembly. All solvents 
were degassed at 90-100*C by means of a nitrogen 
stream, and the amide solvents were pro-dried by re-
fluxing over calcium hydride (DMF for experiment 8 
by passing through Linde molecular sieves, type 4A), 
followed by distillation under reduced pressure and 
collection under nitrogen. Trifluoroacetic acid . and 
polyphosphoric acid (92% P20s), both reagent grade, 
were used as received. All reactions were conducted 
under moisture protection; LiCl and reagents were pre-
dried over P205 in vacuo. Squaric, acid (Chemische 
Werke HOls AG) was used as received. p-Phenylene-
diamine, commercial grade, was sublimed at 90*C at 
0-05 mmHg (m. p. 140-141 *Q. 

Dielitylsquarate(1,2-dietlioxycyclobutene-3,4-dionc)7a6 

and squaryl dichlortdc (1,2-dichlOTOcyclobutene-3,4-
dione)32 were prepared by literature methods. 

1,2-Bis(p-methoxyanilino)cyclobutene-3,4-dione was 
synthesized from squaric acid (0-81d) and p-anisidine 

* Melting points. uncorrected, taken in scaled capillaries. Vis-
cosities determined with Cannon-Fenske viscometers (kinetic 
energy corrections neglacted)- ’U. spectra (KBr pelleti) taken on 
Perkin-Elmer Model 521 spectrometer; absorbance, A=log(lell), 
determined by the baseline method30- 31 (16= intensity of incident 
beam, 1=intensity of transmitted beam). Elemental analyses by 
Mr?. Jwill oftbisDepartmont (amplesremoved from Abderhaiden 
drying apparatus immediately prior to weighing). 
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0-1 M aqueous hydrochloric acid and again water and 

4 
was dried as in preceding experiments. Yields of the 
polya6ides so obtained are given in Table 1. All polymers 
were reprecipitated as before. 

Polycondensation of p-phenylenediantine with diethyl 
squarate (experiment 8) 

Following the prescribed3 procedure, the combined 
solutions of 1-27g (7-50mmol) of diethyl squarate in 
15 ml of DMF and of 0-81 g (7-50 mrnol) ofp -pbenylene-
diamine in 135ml of the same solvent were allowed to 
reflux for 2-5 h under N2. Polymer precipitated from t e 
solution during this period 

* 
- After removal of IMM 

of DMF by distillation, the polyamide was worked up 
as deSCribed3 [yield 0-80 g (57.8 V1. Reprecipitation gave 
dark brown polymer with the same solubility charac-
teristics as exhibited by the products derived from free 
squaric acid. 

PolItcondensation of p-phenylene&amine with squaryl 
dichloride (experiment 9) 
The solution of 0-96g (6-36mmoQ of squaryl, di-

chloride in 10ml methylpyrrolidone (containing 0-25j; 
of LiCl) was added dropwise over 15min to a 
stirred solution of 0-685g (6-36mmol) of p-phenylene-
diamine in 10ml of the same solvent at O*C under N2. 
After the addition of 1-12ml of pyridine, the solution 
was stirred for I h at 00C? followed by I h at 23 *C and 
15min at 40’C under Na and light protection. The 
Polymer, remaining in solution throughout, was pre-
cipitated by 100ml of aqueous methanol (1; 1). The 
product, separated by filtration and washed with water 
and methanol, was dried as before. 1-14g (97-7%) of 
reddish black polyamide was obtained, which was 
soluble in 98 % sulphuric acid and fluorosulphonic acid 
and also dissolved slowly in methylpyrrolidone con-
taining 5 Y, UCL No changes in properties were observed 
on reprecipitation from sulphuric acid or methyl-
pyrrolidone solutions. 
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Amide und Thioamide der Quadratsiure: Synthese und Reaktionen 
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Es werden neue Synthesen rdr Quadratsiiure-1.2- und -I-V4iamide beschricben. Diamide aus 
prim. Aminen sind an beiden Stickstoffatomen alkylierbar. 1.2-Diamide aus seL Andnen werden 
in Dithio-diamide Obergeffibrt die sich an den beiden Schweiclatomen zu den Cyclobutadien-
Dikationen 72 und 73 methylieren lassen. Das aus o-Phenylendiamin entstandene 1,2-Diamid 26 
ist glatt zu Cydobuta[b]chinoxafin- 1.2-dion f 76) oxidierbar. dessen Vierring protolytisch ScOnet 
werden kann. Das U- und IJA-DiamidQundWsind zu den Radikalkationeng2bzw.93oxidierbar. 

Amides and Thioamides of Squsric Acid: Syntheses and Reactions 

New syntheses are reported for squaric acid 1,2- and I J-diamides. Diamides derived from primary 
amines can be alkylated at the nitrogen atoms. 1.2-Diamides from secondary amines are transformed 
into dithio-diamides which an methylation of both sulfur atoms form the cyclobutadiene dications 
72 and 73. Ile 1.2-"mide 26. derived from o-pbenylenediamine, is smoothly oxidized to cyclo-
buta[b]quinozaline-1,2-dione (76) in which the four-membered ring can be opened by protalysis. 
The 1.2- and 1-1-diamides 40 and 50 are oxidized to the radical cations 82 and 83, respectively. 

A. Unfiffirmg wd Melsetmg 

Sogleich nach Entdeckung der Quadratsliure (2)2) zog theses ungewahnfiche Vierring-
system das Interesse verschiedener Arbeitskreise auf sich, zumal schon bald ein technisch 
gangbafer Weg zur Slum und ihren verschiedenen Derivatcn erschlossen wurde 3). 

Die mit Mineralsluren vergicichbare SilurestIrke 3- 4) offenbart die hohe Stabilitlit des 
Dianions 1. das als zweites Glied der Reihe der Oxocarbons- (Coge (4) zu gelten hat, 

HO HO OH 
2 M* 

2 N* 

-1.2 0 .0 OKSO HO HO OH 
PKs’ .3.5 

2 3 

Aug der Dissertation ff. Prater, Univ. Wilrzburg 1972. 
2’ S. Cohen, J. R. Lacher und J. D. Park. J. Am. Chem. Soc. St. 348011959? 
31 Zusammcnfassung: G. Maahs und P. Hegenberg. Angcw. Chem. 78,927 (1966); Angew. Chem, 

IOL Ed. Engl. 5, U8 (1966l. 
D. J. McDonaK J. Org. Chem. 33,4559 (1%8? 
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nthese und Reaktionen M7 077 Amide und Thioamide der Quadratsliulcl 

dem.aromatischer"Charakter von West vorausgesagt undeinphend untersuchtwurde". 

Neben der geringen Basizitit ist ibre Oxidierbarkeit zu Neutralprodukten die hervor-

stechendste Eigenschaft Allerdings erbAlt man auf chemischem Wege Ukht (CO)6 5" (6k 

sondern das Hydrat 7. Nach den Proposen 511 ist bei der Oxidation A Zwischenstufe das 

Radikahmion 5 zu erwarten. bei der Reduktion das Radikaltrianion & Die bis ZUm Tetra-

anion 9 fortnulierte Weiterreaktion mUSte hier allerdinp zum antiaromatischen "I Cyclo-

butadienderivat 10 rUhren. 

(COW, (CO)a 
-V"30 

(CO). - W H20 

(Co):e 
5 6 

00 00 
7 

4- (CO)..3. 
wm?* 

00 
0 

00 
a 9 18 

Im supersauren Medium wird 2 zurn Dikation 3 protonie"71. Es entstcht also ein 
Tetrahydrozycyclobutadien-Dikation, ein weiteres Beispiel ffir in Usung nachgewiesene 

Derivate them aromatischee Dikations 

Ziel der vorliegenden und folgenden Untersuchung war es nun. dutch Synthese von Deri-

vaten einigen der bcobachteten und postulierten Eigenschaften der QuadratsAure zur 

Dominanz zu verhellen. 

Fiir diem Zwecke erschien es sinnvo[L zurdchst Quadratsiiure- 1.2- und - 1.3-diamide I I 
und 13 sowic ihre Thioderivate 12 und 14 darmtellen "’. Dutch Alkylierung der X-
Funktion soliten isolierbare Cydobuten-Monokationen und mdLrJichst auch die,Aroma. 
t1schen- Cyclobutadien-Dikationen 15 � 18 zugiingfich sein. 

Diem Zie1k- die unabblingis von uns auch von Seitz I" angestrebt werden. ficBen sich 

im Umfange der vorbegenden Mitteilung verwirklichen. Die synthetisierten Verbindungen 

zeigen z T viel ausgepriigtere Redoxeigenschaften ah die Quadratsiure selbst. was sich 

besonders aus dem clektrochernischen Verhalten ablesen 11fit "’. In einern Spezialfafl 

konnten sopr vier Aminofunktionee in die Quadratskure cingerlitirt werden. An diesem 

Quadratsdure-bis(amidin) lassen sich besonders gut alle einganp erwihnten R;aktionen 
Studieren 13). 

3" JL Wes, H.-Y Niu. D. L. Powell und M. V Evans, J. Am. Chem. Soc. a 6204 4196ft � 
") It. West und J. Niu in J.’P. Snyder, Nonbenmoid Aromatics, Academic Press. New York 
1%9. � 5") S. Skujk% J. Deiderficid und G. A. Webb. Tetrahedron 24,4805 (196ft - 
"I R. Breslow. JL Gn&bs und S. Murahasa J. Am. Chem. Soc. 92.4139 (197% � "I R. Breslow. 
J. Brown und J. J. GaJewsky. ebenda 89. 4384 4196n � 661 it. Breslow, Pure Appl. Chem 29. 
It 1 (1974 � ad’ M. J. S. Dewar, M. C. Kohn und N. Trinaistic. J. Am. Chem Soc. 93. 3437 
(1971? � 6@1 B.,C Hen und L J. Srhaad. Tetrahedron Lett. 197Z 5113. 

71 G. A. Olak A. M. White und D. H. O’Brim Chem. Rev. 1970.561. 
G. A. 01ah. J. M. Bollinger und A. M. White, J. Am. Chem. Soc. 91. 3667 (1%9? 
G. A. 01ah und G. D. Mareesm J. Am. Chem. Soc. 92.1430 (197% 
Im folgenden werden fdr die isomeren Quadratslintediamide nur these Registrierforknein ver-
wendet. obwohl ibr chemisches und spektroskopisches Verhalten staFke Delokatisation der n-
und n-Elektronen anzeigen. VSL besonders E. W Neuse und B. JL Grem J. Am. Chem. Soc. 
97,3987(1975? 
VgI. die Zitate bei den jeweiligen Verbindungen. 
S. HOW9 und H. Pfater, Chem. Der. 110. 252411977h nachstehend. 
Vorlaufige Mittedung: S. Hfinig und H. Pfater. Angew. Chem. $4. 4; 1 (19721-. Angew. Chem, 
Int. Ed. EnSL 11. 431 (1972). Chem Der. 110. 253211977t 
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B. Synthese von Quadmtsfivre-1,2- und -1,34iamiden 

1. Aggenehm 

RX,,NR’Ra 

WON XR 

17 

is 

Als unscFe Vemuche lielen, wurden bercits cinip Regeln rur die Synthese von Quadrat-
sdummiden, bcLaumt. Danach reagieren Quadrats1urcesta 19 leicht mit printArcm und 

selcunddrent Amin zu t,2-Diamiden 113- "-Is’ dber die inzwLwhen nachgewinetim 

Esteramide 20 "’ Aus Quadratsiure (2) selbst entstchen hingegen fiber das Monoamid 

2117-l" die 1,3.Diaraide 13, allerdings nur beim Erhimn mit aromatischen Antinen 

in Methanol oda Dimethyffortnarnid’9-211. Aliphatische Antine bilden unter diesen 

Bedingungen leditlich Salw, die Squarate. die erst in hochsiedenden Solventien nur schwer 

zu reinigende aliphatische I J-Diantide 13 fiefern "I 
’ 
Erbitza man QuadratsAure jecloch in 

Uberschiiwigern Piperidin, so entstcht ausschlic8lich das 1,3-Diamid mit %% Aus-

becute 22.23). 

RO 0 It’RaN 0 
IRWNH 

R’R2N 0 

R’R2NH + 
)I RO 0 RA R’112N_110 
19 3D 

’400 HO 00 RR’R2 

x 

11111ta 
10OPM 

R’R2’qH + 
HO 0 00 )a 0 R’RN 

)1 0 
2 21 13 

Diem cinftche Schema at aufgrund cigener und ftemder (s. %L) Befunde w korrigierM imbe. 
sondere nachdcm kUrxW scang wurde, daB die Monoamide 20 und 21 Vorituten (Or beide 
Diamide sind und das JaIsche Isomere in Abhsngigkcit von den Reaktionsbedingungen cbedalls 
entstebt 16- It. Einelsomerisiertmil 1,2. ? I-VDiamid anterbicibt bei rigorosern WasserausschluB 
kann aber unter hydrolytischca Bedingungen emwangen wgrden 221. 

Eine sichere Identifizierting der isomeren Diamide ist bei VortiWn eines Isorneren nur Ober das 
IR-Spektrum m6glich. in dem sich die I -I.Diamide dutch zwei typische C = O?Banden zwischen 

"I S. Cohen und S. G. Cohen. J. Am. Chem. Soc. 8B. 1533 j 1966? 
W Ried und A. H. Schmidt. Tetrahedron Lett. 1%9,4115. 
E. New und B. Green, Liebip Ann. Chem. 1973.619. 
J. Gauger und G. Manecke, Chem. Ber. 103,2696 f 197% 
E. W Now und B. R. Greep; J. Or& Chem. 39,3881 (1974? 
HE. Sprenger und W Ziegenbein, Aupw. Chem. 80. 541 (19691; Angew. Cheat, InL Ed. EnSL 
7,530(1968? 
J. E. Thorpe. L Chem. Soc. 0 1%8, 433. 
210) Chenusche Werke Hats AG (Erf. G. Afaaks und P. Hegenbergk D. 0. S. 1518660 J9.7. 1%5/ 
14. & 19691 - 2‘1 G. Seitz und K.,Worck, Arch. Pharm. (Weinheim) 307,113 (19741 
" J. Gauger und G. Manecke. Chem. Ber. 103.3553 (1970t - ""’Tetrahedron Lett. 1%7.3309. 

23’ Chemische Werke Hills 4EK H.-E. Sprengerk D. 0. & 1619 21111.3.1967/25.1 1971t 
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Amide und Thioamide der Quadratsiv -%hew und Reaktionen .25W 
C 

I 9W und 1600 cm zu erkennen geben 10- 1 2b). Watirscheinfich ist die wesentlich geringere Syrrinke-
tric gegenUber den 1.3-Diamiden � these beshm eine Spiegelebene und zwei zweiziffifige Dreh-
achsen mehr � daffir verantwortlich. Beim Vergleich beider Isomeren kommt dem IJI-Diamid 
ein etwas h6herer Schmckpunkt, Mngerwellige Absorption mit h6herer Extinktion zu. auSerdem 
serinsere Ldslichkeit 101 (z. B. 65/31. 35/32; 66,33? 

2. Reakdon von QuadvatsAure-djethylester (22) mh Amhwu 

Wic andere prirnire aliphatische Amine"I setzt sich auch tert-Butylamin glatt zurn 

1.2-Diatuid 23 unL NN’-Dimethylethylendiamin liefert 24. Das sperrige Diisopropylamin 

dagegen reagiert selbst im OberschuS und bei tagelangem Erwiirmen nur zum Esteramid 25. 

H3 
0 

C a H 5 0r, -fo 

C2HO b 0 
H 

22 23(�.4%) 2407%) 

H 
0 

Y, 

CAP 0 
% C) 
H 

23 (R 9010) 26(88TO) 

Die bekannte glatte Reaktion von Anilin mit 22 (vgl. jedoch Lit. ’61) findet sich beim 

o-Phenylendiamin wieder"). Es entstcht bercits bei Raunitemperatur ausschlieBlich 26, 

clas aus freier Quadraugure (!)251 schon clargestelit wurde (s. u.? 

Einm ganz anderen Verlauf nimmt die Reaktion wit N-methylsubstituienen und/odcr 

schwAcher nucleophilen aromatischen Arninen: Aus N-Methyla?nilin (27) und n (13:1) 

entstcht nach 3 Stunden in siedendcm Methanol cin Gernisch von 29 und 31 (1: 1) 

R1 R2 R1 R2 RI 
?NH I I 

Ra -% 27 N-:1 0 

n 
odu 28 

C2HSO 0 
-R2 

R 

R1 R a 

27 29 CH3 H 31 

28 30 H- 7 32 

CHS *402? 

24’ W Ried und W Kunstmann, Chem. Ber. 102. 1439 (1964 
2 5’ S. Skujins und G. A. Webb. Chem. Commun. 1968. 599. 
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2510 ff. Ehrhardt, S. L-.191 und H. Prater Jahr& 110 

In siedendcm N-Methylanilin als Solvcns werden unmittelbar 94% M erhallen. Aus 

22 und 2-Nitroanifin werden nach 4 Stunden bei I SOT 65% 32 isoliert 261, identisch rait 

dern aus Quadratslure erhaltenem Produkt ALwh hier ist das Esteramid 30 als Zwischcn-

slufe anzunehmen. N-Methyl-2-nitromilin ist nicht mchr zur Reaktion zu bringen. Das 

erwartetc 33 ist nur indireki zugAnglich (s. u.? 

Der auffilillige Befund, daB hier die 1,3-Diamide als Hauptprodukt entstehen, kann nicht 

nur sterische Griindc baben: 4-Nitroanilin verhAll sich entsprechend 161. 

3. Reakdois won QwWlmftlmvdlcb1orW (34) mh 2-Nitroanft 

34 reagiert mit Aminen zu 1,2-Diarniden 11, z. T. unter schr schonenden Redingungen 
Mit 2-Nitroanilin bei 150T entstehen 65% 35. Die denkbare isomere S.truktur 36 (37 
wird aus 34 und Benzol durch Friedel-Crafts-Reaktion gewonnen 31 schliiOt das NMR-
Spektrum aus. die 1.2-Stellung der Aminofunklionen sichert das IR-Spektnqn. Infolge ffirer 
SchweriNichkeit sind die beiden Isomeren 32 und 35 sonst schwer zu unterscheiden. 
Sic l6sen sich beide leicht mil blauer Farbe in verdonnter Natronlauge. Die Alkylierung 
der Anionen verlAuft unterschiedlich (L IL? 

NO, Rl 

C 0 
NH2 

V02 0 Ra k?. 
0 

1 

+ 21 R2 
Cl 0 

o 
0 

H R’2* 
NO2 

34 28 35 36: R’ - NH2; R 2 - NO2 

37: Ill a Ra - H 

Trou der besonders glatten Reduzierbarkeit der Nitrogruppen scheiterten alle Versuche, 
aus den Diamiden 32 und 35 die o-Aminoverbindungen zu gcwinnen 226). 

4. Reakd= vw Quadraftfim (2) mit o-phenylewismin 

HO 0 0 

NHR’ HA 

R 

38: R’ - H 2 Rl. R 2 H, H H. CHI CHI. CH., 

26 39 40 

H 
R% 
NH R 

H 3 1 ?H,R 
0 p 0. NH 1 
NH I 

N H 

NH2 2 

GO Cr 
od o 

H20 

42: It =- H. C H3 43: R - 11, CHI 

Vorliurige Mincifung: S. Hiinig und H. Ritter, Angew. Chem. 84.480 (1972); Angew. Chem, 
Int. Ed. Eugl- 11, 433 (1972? 
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I CII Amide und Thioarnide der Quadratsliure: "Mme und Reaktionen 2311 

Wahrscheinlich infolge der grollen RingschluBtendenz reagiert o-Phenylendianiin 
(39) init 2 bereitsin verdUnnter SchwelehAure glut zu einem 1:1-Reaktionsprod ?dem 

Chinoxafinderivat 26"’. das in erhdhter Ausbeute gewonnen werden konnte. N-Methyl-

und N,Y-Dimethyl-o-phenylendiamin fiefem die entsprechenden Kondensationsprodukte 

39 und 40. 

Dapgcn konnte die Bildung des 1.3-Diamids 41, das unter verAnderten Bedingungen 

entstehen soil"’. in Obereinstimmung mit anderen Autoren"’24-270 nicht bcobachtct 
werden. Vielmehr sind 2:1-Atnin-Quadratsdure-Salze zu isolieren, denen sowohl die 

Konstitution 42 (R = H 22, 1 als auch 43 zukommen kann. 

I Reskdos von Quadraftfure-1.3-diamiden wit Amino" 

Eine entscheidende Erweiterung der Synthese von Quadratsdure-1.3-diamiden ergibt 

sich aus dem Wund, daO die Aminogruppen bei etwa I 50*C rasch gegen andeTe Amino-
gruppen austauschbar sind. Diese Reaktion veriguft glatt und prakfisch einsinnig, wenn 
das eintretende Amin im OberschuB eingesew wird und stArker basisch (nucleophii) 
ist als das zu verdrAngende, Tab. I IkBt die durchgeffilirten Reaktionen zusammen, die sich 

zweifellos auf weitere Beispiele ausdehnen lassen. Beiin Erhitzen der Komponenten auf 

150 � NOT mit oder ohne Solvens ist die Rcaktion in wenigen Minuten beendeL Die 
Produkte fallen schr rein an. 

Tab. 1. Umamidicrung verschiedener Quadratsiure-1.3-diamide (I mmol) dutch 3 � 10 min 
Erhitzenmit Aminen(10mmol)ohne oder in 5miSolvensauf 150-180 C 

R’R2.40 0 R3R*,Vo 0 
00):tN- 2 It3R4NH 

+ 2 HNR’i R 2 

Witt 

so 

R3R4 

Nr. R A R2 Mv. R3 R" % Ausb. Nr. 

321’) o-0,NCH, H CGH% H 90 0170 

DMF I-Naphthyl H 100 49 171 

o-Dichlor- a-H2NC6H, H 
benzol 

93 41 

DMF 69 50224) 

DMF Cyclohex’yT-- -H 89 ’51 

DMF C.HiCHy - - H 9D 52 
"Al) p-OINC*H, 
4517) Z5-a2C,H3 

4611) p-CIC6H4 
47171 C,H, 

31170 C6Hs 

H C,H,CH, _ H 72 52 
H DMF � [57HI], � 98 so 

C,H,CH, H so 52 
DMF �[CI42]20(CHzj2?  97 5323’ 

H CoHsCH, H 44 52 
H DMF � [CH21, � 84 so 

CH,CH, H 9’5 S2 
CH, CH,CHa u -so 52 

’-’* J. H. Markgraf, W P. Homan. R. J. Katt und W L. Scott. I Neterocycl. Chem. 6. 135 f 1969). 
280 H.-E. Sprenger und W Ziegenbein, Angew. Chcm. 79,59141967), Angew. Chcm.. Int. Ed. Engl. 

6. 553 (1967? 

Cbemadw Berchte Jab% 110 168 

M 
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H. Ehrhardt, S. Hfinig und H. Aitter Jahrg. 110 

Auf these Weise wird 41, das entscheidende Edukt ffir die Synthese eines Quadratsdum 
amidins das dutch Reduktion von 32 nicht entsteht. bequem zugiinglich. AuBerdem 
erfaubt erst diese Methode aliphatisch substituierte 1.3-Diamide (50-53) mit hohen 
Ausbeuten und ohne Reinigungsschwierigkciten2"1 zu gewinnen. 
WAhrend der zweifache Austausch des Methylandinorestes glatt erfolgt (31.7, 5Z Tab. 11 

vennag N-Methylanifin aus den I -3-Diamiden 3Z 44 und 45 nur einen Arniarest zu verdriin-
gm Damit sind auch unsymmetrisch substituiem 1,3-Diamide zuginglich, cin Verbin-
dungstyp, der bisher nur als geringrdgiges Nebenprodukt anfiel "). Die als Ausgangs-
materialien ben6tigten 1,3-Diamide 45 und 46 sind auf bekanntem Wege I) leicht darsteU-
bar. 

CH3 Rl Its R 3 Ausb. 
32 F,\?-NKCIIS 

I 

N=./ *-0 o 

44 j:r R 2 55 NOa H H 43% 

45 54 
00 

?a R3 56 H NO2 H 75% 
N 4-1 R 
1 

97 Cl H Cl 74% 
H 

C. Synthese von QuWnblure-Imidchloriden 

An mehreren letraalkylsubstituierten 1,2-Diamiden (z. B. 58) hat sich gezciA daG mit 
Thionylchlorid oder Phosgen nur eine der CO-Gruppen in das Dichlorid iiberfdhrbar ist. 
Die stark hygroskopischen Verbindungen 59 konnten als Hexachloroantimonate isoliert 
wcrden 291. 

It 
H3C-N ’0 

soct, H3C-N, ql 
cl H3C-N cl 

Cie 
H A 3CA HtC-jx-? H3 Ci 

0 
It It It 

It a C113: 0 so 59b 
R=H :60 61a 61b 

Die gleiche Reaktion findet auch mit 60 staM das zwei pri"ma"re aliphatische Aminorme 
enthWt. Dagegen gelang es nicht, bei der Einwirkung von Thionylchlorid, Phosphoroxy-
chlorid oder Phosphorpentachlorid auf die o-Phenylendiaminderivate 26 und 39 definierte 
Chloricrungsproduk-te zu isolieren. Auch in I�VDiamiden  wird nur eine Carbonylgruppe 
dutch Chlor substituiert -’0). 

D. Synthem von DItWoquadraftiure-1,2-dimMen 

Nach den ver6flentlichten allgemeinen Angaben lassen sich tetrasubstituierte Quadrat-
sliure-1.2-diamide in die entsprechenden Thioanlide verwandeln 3.301. Dies ist auch bei 
40 � 62 und 24 � 63 glatt m8glich, w1hrend die Schwefelung beim NN’-disubstituiertm 
1.2-Diamid 26 bisher miBlang. 

G. Seitz und H. Morck. Chimia 26.368 (19M 
30) G. Seitz, H. Morck, K. Mann and R. Schmiedel, Chem Ztg. 96.459 41974? 

-10 
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1977 Amide und Thioamide der QuadratsAurc: Synthese und Rtaktionen 

1? %, S 1. 
V1, 

(oryN rosin 
lll?? Y, 

N 

- 

N 

L3 

� a H : 26 
� a CH3; 40 62(93%) 63(78%) 

E. AlkyNerungen von QuWmftlwe4ls=lden wW DW&quadraniure-dhanWen 
1. AWYUUMZ Vm Quadraftlum4im" mit NH-Fmktim 

Quadmtsliure-1.2- und -1.34amide. die sich von (substiluierlen) Anifinen ablinen. 
besitzen cine relativ hohe AciditliL Thre gelben Ldsungcn in Dimethy1formmid schlagcn 
auf Zusatz von Kalivawert-butylat nach fiefrot um Dabei entstcht wahrschcinlich das 
Dianion. wckhts von Methyliodid glatt alkyliert wird, wic die Beispiele 26 � 40 (93%). 
47 � 31 (84%) und 64 -n 65 (77%) demonstrieren. Man beachte. daB das 1,2-bianfid 65 
nur auf diesem indirckien Wep zuganglich isL Die isonmen Diamide mit o-Nitro. 
phenylresten 35 und 32 k6nnen unter den gleichen Bedingungen ebenfalls alkyhert werden. 
Einracher ist es. die hdherc Aciditit durch Deprotonicrung mit Ethyldikwpropybmin 311 

auszunutzm Die violettroten Lasungen reagieren glatt mit MethylkWid. 35 Wert dabei 
emdmug das orwartete, anders ukht zugdnghche N.N’-Dunethylprodukt 66. DaMen 
entsteht aus 32 auch unter wachsclnden Bedingungen das ON-Dimethyldcj?4at 67 mit 
zwej unterschiedlichen CH5-NMR-SignWcn. 

NO2 
R CH3 

0 
1 1 

CAN N CHSO P
-b 

0 

CgH5114 0 

R C H, Q-CH, NOj NO2 

R- H 

65: R a CH3 67 

2. AlkyUtrmgn = Cychibutea-Mono. umd -Matimm 

Schon die Alkylierbarkeit von Quadratsiurcestem mit Trialkylozonium-Sabeb’91 

zu 68 zeigt. daB Cyclobutcnyl-Kationen reWv stabil sind.- Das wird verstindlich, wenn 

man sit als meso-substituierte Trimethincyanine betrachtet, die fiber mine CO-Gruppe 

nnggeschlossen sind. For 1,2-Diaiiide gdt entsprechendes"". So reagicrt z. & (j929)’ 

0 

RO ADRP (CHoa*N OR, HN 0 (CN2N IN - 

RA (CH3)a-,4 0 IN. 0. - 

Oj 

Go 69 70 

I Hfinia und M. KiemL Chem Ber. 91. 380 (1954 

16r 
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2514 H. Ehrhardt, S. Ar6Wq und H. Pritter Jahrg. 110 

wic bei Cyaninen fiblich 321 . unter Austausch der Endgruppen init anderen Arninen. Z. BAI? 
zu 7o.29). 

Zu*Cyclobutadien-Dikationcn kornint man erst. wenn die Thioanalogen der 1.2-Diamide 

eingescut werden. cntsprechcnd der stiirkeren Nucleophilic von N �C = S im Vergleich 

zu N_C=0331. 

5 
H3 5113 

,N S N SCH3 SCH3 

R FS0,CHI 
R 

H.-
Ft’ R1 

N):?SCH3 CH3 

CH, 

62 R + R’ - 72 75 

63 R + R’ - CHa-CH2 73 

71 R - R’ - CH3 74 
341 

So entstehen aus 62 und 63 mit Fluorsulfonsliure-methylester die AuSerst hygroskopi-
schen Salze 72 und 73 � aus 71 entsprechend 74"’ � als erste isolierte Derivate dcs 
Cyclobutadien-Dikations. Die NMR-Spektren der isolierten Salzc 72 und 73 entsprechen 
denen der Usungen, die aus den Thioarniden mit Fluorsuffonsgure-methylester in Tri-
fluoressigsAure entstehen. Die Verbindungen sind hochemprindlich Segen Nucleophile. 
So hydrolysieren 74"1 und 73 glatt zurn Dithioquadratsiure-ST-dimethylcster (751 
w1hrend 72 undefinierte farbige Produkte liefert. 

F. OxWatian von Quadmtsiure-arniden 

Wic schon erwlihnt? entsteht bei der Oxidation von Quadratsliure (2) nicht das erwartete 
Cyclobutatetraon (6, n - 41 sondern das Hydrat 17, n = 4? Es ist daher nicht selbst-
verstlindfich, daI3 das Diandd 26 bereits durch p-Benzochinon glatt zu 76 oxidiert wird, das 
sich in hellgrUnen Kristallen gewinnen 10t. Die Farbe beruht auf wenig intensiven 
Banden bei 621 am (e = 390) und 674 nin (t = 374? Diese massen 76 und nicht einem 
.Chinhydron" aus 76 und 26 zugeschrieben werden, denn Oxidationsinittel init wesentlich 
h8herein Potential. z. B. Chlorand und Tetrachlor-o-benzochinon, Rihren zum gleichen 
Produkt. Im Massenspektrum tritt allerdinp neben dern Molekiilpeak von 76 (184) auch 
der von 26 (186) au&jedoch in AbhAngigkeit von der Vorbehandlung und der Tiegeltempe-
ratur. Wahrscheinlich handelt es sich dabei tun dutch Protonendonatoren induzierte 
Reduktionen, wic die folgenden Reaktionen von 76 zeigen. 

Unter stark varderten Bedingungen reagiert 76 wnit o-Phenylendiarnin nicht unter 
Ankondensation eines neuen Chinoxalinringes’-". Neben Zersctzungsprodukten wird 
hauptsAchlich 26 isoliert. Lediglich beirn Erhitzen in Glycol entstelit eine neue Verbindun& 
der sehr wahrscheinlich Konstitution 77 zukommt. 77 d0rite fiber eine 79 entsprechende 

321 Wenn man von 61 ausgehl. buisen sich denigernAll drei Aminofunktionen in das Cydobutenyl-
Kation einrUhren. Vgl. Lit. 

33, W Walter und J. Voss. The Chemistry of Thioamides in J. Zabicky. The Chemistry of Amides. 
S. 415. Interscience Publishers J. Wiley. London. Ne% York 1970. 

34) G. Seitz. R. Schndedei und K. Mann. Synthesis 1974. 579. 
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Zwischenstufe? gebildet werden. Das GlyozybAurederivat 79 eftstcht aus 76 und Anilin 

in wasserfreiem Ether. Bei Anwesenheit von Wasser isoliert man dagegcn 2-Chinoxalin-

carboxanilid ("? Entsprechend cnzugt Wawa selbst die Carbonsiture St. Ob das eine 
C-Atorn als 

. 
Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid,abgcstoBen wird, wurde nicht gepr(& 

Die Oxidation zurn Kohlesdioxid ip m8glich, da etwa 50% lUeduktionsprodukt 26 

mit.enistehea ’Die 00hung dcs Vierrin’Ses mull, wohl vach dem Schema 76 73 79 

k.".)pretiert werden. 

N 0 

C(N)ECO. (aNjqo 
26 H -76 

??T6 
N 

(a
 X 

HO 

MHCgHs N 

HO? C(N)- Oc:?,C-C-NHCOH5 
77 78 79 86 

IhNC^ 
"20 36 + + CO2 

HCgHs 

76 

36 + Y, + CO3 
C-OH 

I .0 

Quadratslium-1.2- und -1.3-di 
’ 
amide aus seltundliren Aminen werden polarographisch 

re,-ersibel zum Radikalkation oxidiert 21. Infolp der relativ hohen Potentiale sind dine 
Radikationen Aullerst emplindlich gWn Nucleophile und damit auch MM Solvolys& 
Dennoch WO sich aus der braunen Lbwng w Acetonitril, die aus dem oransekrbenen 
1.2-DiamidMund Benzochinon in Gegenwart von Perchlorsiiureentstcht.82aisschvmrm 
Salzisohermd-aseinESR-Sp--ckummtit-febetruktwzeigL 

CH3 

CIOT 
C14- No 

CH,- 0 

82(65%) 13 

Bei Diamiden mit aliphatischen Resten, erh6ht sich das Potential nochmals Hier 
konnte bisher nur eine Usung der Radikalkationan in Acetonitrif durch Oxidation mit 



C 
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Antimonpentachlorid "I erzeugt werden. Als Beispiel sci die Oxidation 50 -# 83 genannit. 

Das Radikabon verrAt sich dutch ein alierdings nur mADig aurgeldstes ESR-Spektitam. 

Dem Fonds der Chentischen Industrie. der BASF Aktiengesellschaft sowic der Decheina danken 
wir fdr die F6rderung. Den Chemischen Werken HiLs verdanken wir die eingesetue Quadrittsbum 

ExpMweifteHff TO 
34-AWtw4kdyiwWw)-i-c-yclobuten-1.2-dion (N.ff-Di-ten-bsaylquadraudure-1.2-diandd) (23): 

in Analogie zu UL 211 werden 2.20 ml tert-Butylamin (21.0 mmol) und 1.70 g (10 mmol) Qw*at-
sawc-dieftimet (22) 4 h unter RUckfiuG ahitn. Der entstandene Niederschlag wird abliltriert. 
mit 5 ml Chloroform gewaschen und amblieSend mit 25 ml Chloroform I h extrabien. Die LASMS 
wird auf Eis gestellt und der aussekliene Niederwhlag abliltnert. 1.66 g (74%) farblose Krktalle 
vorn Schmp? 307 :t VC (Zer4 - IR (Nujol): 322% 2890.1780.1654 1520.1460,1360,1243. 1 SM 
1200 cm - 1. - ’H-NMR (ID6]DMSO. TMS eIL): 8 = 1.30 is. 18 H? 7.30 ppm (s. 2 Ht - UV 
(Acetonitril): X. Og 0 - 29.4 (4-491279 (sh) nuL 

C,,H,,N,O, (22tO) Bcr. N 12.49 GeL N 12.52 

1.2.3.4-Teirahydro-l."inwhyl-cyclobtaalblp),ra:in-5.6-dion (24): Die Ldsunru von 10.2g 

t6m mmoo n und 5.29 g (60.0 mmol) N,N’-Dimethylethylendiamin in je 50 m! absol. Ethanol 
werden unter Rahren in gleichen Anteden gleichzeitig innerhalb 4 h in 150 ml siedcudes Ethanol 

getropit Die sich orange 11drbande Ldsungwird im, Rotationsverdamprer aurlOD mleingangt, wobei 
sicb larblose Kristafte abscheidetiL Auf Zusatz von 100 ml Ether wird nach I b bei O*C abgesaugt 
und getrocknet. 5.60 g (57%? farblose Nadeln. Dutch Umlasen aus Chloroform und fraktioniem 
Kristallisation aus Isopropylalkobol werden, 3.64 g (37%) reines 24 gewonnm ZerL-P. n5*C. - 
IR (KBr): 29M 1790, 167A 1600. 141% 1330.12M 1 180? 1030, 950 cm - 1. - I H-NMR (CDC1,. 
TMS int.): 8 - 3.23 (s. 6K CH3L 150ppm (s. 4H. CH2? - UV (Acetonittil): A?Og c) = 305 
(4.33L 284 nm (4.3% 

C,H2ON,02 (16(L2) Bar. N 16.86 
Gef N 16.94 Molmuw 163 jkFyoskop. in Chloroform) 

3-Etboxy-4-diisopropylandno-3-cychibmen-i.2-dion (25): 5 ml (35.6 mmol) Diisopropylamin und 
1.70 g (10 mmol) 22 wcrden 4 b unter RUckilull gekocht. Nach Abdampien des Oberschilssigen 
Amins im Rotationsverdampler crhWt man ein in organischen Usungsmitteln gut Wiches SO. 
fiches Festprodukt. 2.45 g vom Schmp. 71 *C. Aus 50proz. Ethanol 2.07 g (89%1 Schmp. 81 *C. - 
IR (KDO: 3000.1790.1700.15% 1490.1440.1340. IWI cm - I. - I H-NMR (CDClj. TMS inL): 
b - 1.35 (d, 12H, CHCHA IAS (t. 3K CHA 4.05 (m, I H. CHCHA 4.40 (m. I H. CHCH3? 4.80 
(q. 2 K CH2) (vgL Lit.’*’? 

C, 1 H,,NO3 (n5.3) Ber. N 6.21 Gef. N 6.28 
280 mg des Esteramids 25 und 4.00 ml Diisopropylamin werden 2 Tage pkochL Nach dcm 

Einengen ist das zurUckbicibende Produkt unverlindertes 25INMRL 280 mg(10D%? Schmp. 90"C. 

2.(N-Merhyimiiino)-4-(N-methylphenylimonio)-3-oxo-i-c.iletabuten-t-Wx t3l) 

a) 510mg (3.00mmol) 22 werden mit 4.24S (40.Ommol) N-Methylanihn 427) 1 h sekocht. Es 
wird abgekUh1t. mit 5 ad Ethanol aulgenommen und der Niederschlag abgesaugL U3 g (84%) 
31. Aus DMF Schmp. 197-1990C (Lit. 171 199’0 (Ilt-Vergleift 

b) 510 mg(100mmol) 22 werden mit 4.24 mg (40.Ommoll N-Methylanilin in 30ml Ethanol 3 h 
gekocht. Seim AbUhlen Milt kein Niederschlag aus. Nach Eindampien im Ratationsverdampfer 
bleibt cin (31 zurUcL Beim Aulhehme mit verd. Salzs4ure fidit ein weiBes Produkt aus, das taut 
NMR ein Gemisch aus 22 und Esteramid 29 (:t i - i) ist. 

311 S. Hfinio und HX. Steimnetzer, Liebigs Ann. Chem. 1076.1039. 
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IH-NMR (CF3CO2H, TMS CIQ: 6 m 1.00 (1.6H, CCH3); 3.30 (2-811L NCH3); 4.30 (I.OK 

OCH2); &90 (5 K aromat. W 

2-(2-Nipoanihow)4-(2-nitropkmyhnwnio)-J-oirwi-cyclabuten-l-oLo (32): 2.76g (20LOmmol) 
2-Nitroaaft (28) warden mit 1.70 g (10.0 mmon 22 L VaL auf 180*C (Olbad) erhitzt. Nach 4 h 
wird die abgckfiWtc Mischung mit 20 ml Methanol digariert und der Niederschlag filtriert. 230 g 
(65%) 32 vom Schmp. 295*C aus Eisessig Schmp. 295*C In alkahwhem Medium ist die Substanz 
gut Idslich: in 2 w NaOH mit blauer Farbe, in Acetonitril oder Methylenchlorid naeb Zusatz Von 

Triethykmia mit violetter Farbe. - IR (Nuiol): 3200. 1600 IS. M ss, 1430 ss. 1320 1. 1260 1. 
tOM WO. SWx, 73ftvw- tw H-NMR (CIFICO211. TMS CXLJ.- 6 - 6AO7 7.90 ppm. - Das 
IR-SpektrumcntsprichtinallenEinzelheitendemausQuadratsiureund2-Nitroanilingewonnenen 
Produkt ’7). C16H&oN406 (334.3) Bar. N 1"l GeE N 15.39 

3.4-Ris(2-nitroanifino)-3-cycWwen-1,2-dion [N.IV-Bb(2-nitrophenyl)quadrxsdure-l.2-diamidI 

435): 7.75 S (MO mmol) Quadrabluredichlorid (34) und 13.8 S (100 mmol) 2-Nitroanilin warden 
in 10 ml trockencin o-Dichlorbenzol 40 min aur I 30*C (101bad) erhitzt. Aus der braunroten Lasung 

warden nach AbkUhlen auf OOC rote Kristaft ablUtriert und mit Chloroform Sewaschen. 9.67 S 

179%1 Schmp 220- 222*C? aus Fismig 7.90 g (65%? Schmp. 220- 222*C. Das Produkt ist laslich 

in 2N N&OIL Accionitrif oder Methylenchlorid und Triethylamin mit blauvioletter Farbe. .-
IR (Nujol): 3300.1783 s, 1720 s, 1600 w ISW ss. 1450 ss. 1235 S. 1140 S. 8W, 770 s am - 1. - I H-

NMR (CF3COjH, TMS CIL): 8 - 6.60 - &00 ppm. - UV (DMF): X.. OS Q - 415 (3.94 brcit? 

307 (4-30? 29Dnm (sh); nach Zusatz von Triethylamin: 511 (3.74 schr brcit? 356(413), 293 nm(tft 

C16HgON406 (354.3) Bar. C 54.24 H 194 N 15.81 Gef. C 54.26 H 193 N 15.65 

3.8-Dihydr"ych*walbjchint)xalin-1.2-dion 426) 

a) Verbeswrie Vowhrift nwh Lit. 231. 11.0 g (100 mmol) o-Phenylendiankin warden in 200 ml 

2 N H3SO. und getrennt I IA g (100 mmoO Quadratsliure (2) unter ErwArmen in 300 ml 2 N 

H2SO, gelbst. Die Usungen warden zusammensegossen und kurz zum Sieden abitzi. Dann 1* 

man abUthlen. Schon nacb kurzer Zeft bildet sich cin roter Niederschlag. Nach 24 h wird abfiltrien, 

cracut zum Steden erhim und man weheren Tag stehengelamen. Es wird wiroder abliltriert, die 

NiederschlAge warden ma Wasser neutral gewaschen und Uber PjOs Smocknet. 15.6 g 26 (SO*/*. 

UL’31 30%1 rote Femubstanz vom Schmp. 3300C (Zcm) (IAL2-" 3300" AquivGew. mit 

4CH,l,NOOHe = IN(bLT. lg6t 

b) 850mg (Smmol) Quadraisliure-diethylester (221 und 1.60g (14.5mmoll o-Phenylendiamin2,, 

warden in 25 ml Ethanol vermischt und I Tag bei Raunitemp. stehcngchLqsen. E?ccr rote Niederschlag 

wird abgmugt und getrockneL 820 mg JU%) 26 (IR-Verglcich). 

3.8-Dihydro-3.8-A?nothylcyclabuiafblchinaxatin-1,2-dion (40):25.0 g (OL 192 mol) NW-Dimeth* 

a-phenylendiamin warden in SW ml 2 N H2SO,, Sc16st und mit 21.0 g (OL184 mol) (?"dratslurc (2) 

in 400 ml 2 N HjSO,, wit bei 26 umgemzL Ausb. 37.1 S (94%), omngc Nadeln; aus Eisessig 32.4 B 

492% Schmp. 324 - 327’C (Zcm? - IR (KBr): 3000.1775,1670,1605.1332,1470, 750 cm - 1. - 

1H-NMR ([D,]DMSO, TMS CIL): 8 - 2-90 (i? 6H, CHA 6.30-6.70ppm (n% 4K’aromat.? 

UV (Acetonitril): X. PS c) = 433 (3.nk 298 (4.631235 (4.631 2-%nm (4.7 1 

C,2H,oNaO2 1214.2) Bar. N 1108 GcE N 13.15 

3.8-Dikvdro-3-methylcycbbutalbichino.icalin-1.2-dion (39): Aus N-Methyl-o-phenytendiaqdn 
und QuadraWure (2) wie bei 40:97% Ausb, orange Nadcla mit Schmp. 275*C fZem); Umf6sen 
ausF* gcrbring170%mitg1eichemSchmp -IR(Nuiol):3100,t7KI730.1610?1320,750cm-’. 
- NMR ([D6]DMSO, TMS CIL): & - 7-90 (s. 3H, CHA 6.20-6.60ppm (4aromat. Ht - UV 
fAcetonitril): 1. Og c) = 434 (3.12L 342 (4161309 (4.08L 253 K49L 249 nin (4-53? 

CjsHeNjO, (200.2) Bar. N 13.98 GeE N 13.99 

BNSDOCO <XF?-565WIA-1-> 
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Addukt 4w Quadratsilswe und N-Methyl-a-phenylendian6n 42 ader 43 (R - CH 3): 11.7 g 

196.0 mmol) N-Methyt-o-phenylendiamin und 5.49 S 148.0 mmol) 2 werden in ISO ml Methanol 

4j h unter Itfickilull erhitzi. Dann wird Ageltfililt. abliltriert. mit Methanol gewaschen und ge-

trocknet. 13.8 J; (94%) Selblichweille Kristalle. Zem > 19WC. - IR 4Nuiol): 3340 s. 2600 s, 2150. 

1620s. 15110ss. 1500-1420w 733s cm -1. - ’H-NMR ([D6]DMSO. TMS en): 5 = 2.60 (s. 

WCHA 6.10-6-30ppm(nL 16H), 

C3 @Hl2NOs 1358.4) Ber. C 60.32 H 6.19 N 15.63 Gcl. C 60.71 H 5.99 N 15.33 

Quadrarsdure-lj-dia? durch Austausch der Andnogruppen. Allgemeine Vorschrift vgI. Tab. 1. 

Ansitze ohne Solvens werden in 20 rol Chloroform oda Ethanol aulgenommen. Die Rohprodukte 

sind mcist schr rein. Sic klinnen fag verlustfrei aus DMF umkfistanisiert werden- Soweit bekannte 

-Produku- entsichm vimmen dw tR-Spektm vidnig- uberein. Neut lmonio-cyclobuten-otite s. 

Tab. 2-

Tab. 2. Neue Imoniocydobuten-olate 

Summenformel Ber. N Nr. -1-cyclobuten-l-olat IM01mabsel 
Gd. N 

IR I Nujol) 4cm - 1) 
Schmp. 

31 2-Cydohexylamino- C16Hl4NOj 10.14 3300 - 3200 s. 1580 ss. 
4-cyclohexyhmonio- (276.4) 10.20 1430 ss, 1360 s. 1340. 
3-ozo- 340’C (Zers.j 1120,1020,780 

52 2-Benzylamino- CksH16N202 9-58 3200.1600 ss. 
4-benzylimonio- (292.3) 9.59 1420 s. 1340.1250. 
3-ozo- 350’C (Zers.) 1070.950.7M 750, 00 

41 2-(2-Antinoanilino)- C16H14N401 19.04 3400 - 3000 s. 1635 s, 
4-42-aminophenyl- (294.3) 19.02 1595 ss, 1345 ss? 
imonio)-3-oxo- 243 T (Zen.) C 65.30 1490 s? 1320. 750 

C 65AB 
H 4.79 
H 5.00 

S)wthesevoni!1:13.1 S(37.Ommoi)32werdenmh3g.3g(0.40mol)frischdestilbencm*-Phenylen-
diamon (39) in 250ml destilliertem o-Dichlorbenzol unter ItUhren erhitzt. Dabei airbt sich das 
Gemisch duakel, crst beint Sieden word es hellbraun his orange. Nach 10 min RUckfluBkochen 
wird auf 80 IC abgckWdt und schnell abScsaugt Jim Filtrat begiant sofort ein Niederschlag von o. 
Phenylendiamin auszufallen? Der noch feuchte Niederschlag i2O.Ogl wird mit 250ml Ethanol I h 
gekocht. Dann wird abgekiihlt. abgesaugt. mit Ethanol gewaschen und getrocknet: 9.82 g (90%; 
aus DMF Schmp. 243 *C - ’H-NMR ([D,]DMSO. TMS int.): 6 = 4.50 - 6-W (breit. 4 H. NH2? 
6.30- 7.40 (m. 8 H. aromaLl SAO - 11-210 ppm (breit. 2 H. NH? 

Eine Aquivalentgewichtsbestimmung konntc nicht durchgciUhrt werden. &us AmeisensAure 
jedoch ffillt Perchlorslure ein Bis(hydroperchlorat) 41 - 2 HCIO,. 

[C,.H,.N.O,]IC]04)2 1495.3) Ber. N 11.31 Cl 14.32 GeE N 10.86 Cl 14.35 

4-IN-.Wethylpheikt,limonio)-2-(2-nitroanitina)-J-oxa-l-eyelobwen-l-oku(55):354 mg(l.00 mmol) 
32 werden mit 1.20g (10.0mmol) N-Methylanilin in 5 ml Glycol 5 min gekocht. Die entstandene 

rote Ldsung wird nach AbkOhlen fait 20 ml 2 -4 HCI und 30 ad Benzol versetzL In der wAllrign 
Phase scheidet sich cin 01 ab. Nunmehr wird mefirere h gerOhn. his das 01 verschwunden ist und 
sich braunrote Kristalle gebildet haben. 136 mg (43%1 Schmp. 191)’C. aus Ethanol rote Kristalle 
vom Schmp. 192*C. - IR (Nujol): 3200.1610 ss. 1490 s. 1450ss, 1370 s. 1310.1270 s. 1220.1140 s. 

GNSDOC[Ek <XP_566fiq1A_1_> 
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760s.740s.690cm-8. - IH-NMR([D6]DMSOTMSint.):S= 3.901s. 3H,CHA 7.20-8.30ppm 
(m. 9H. aromaLt 

C17HI3N30, 4323.3) Ber. N 13.00 Gd N 13.00 

4-(N-Methylphenykmonio)-2-(4-ni:roanilino)-3-oxo-i-cycL*burmi-olat(56):354mg(l.00mmol) 
44,71 W"dCD mit 11011 JI&O mmol) N-Methylanilin in 15ml N-Methylpyrrolidon 20min 
gckocht (gleiche Reaktion in Glycol, 5 min Rftflub. erbringt etwas gerinscre Ausb.). Nach Ab. 
kUhlen wird mit 20 ad Ethanol versew. Im Eisbad kristalh*m 56 auL Es whd abgesauSt. mk 
th-Am 7-.S%VockerbrbmKrstWicZm-P330’CausDMF’ Vwudwwwuts*wodmm24Gmst 

Zem-P. 3.AO’C. - IR (Nujal): 3200-3000. 1600s& 157OsL 1550& 1450s. 1400s. 1320s. 13M. 
1250.1160, 1100,860,760.740,690cm-1. - IH-NMR([D6]DMSO.TMSinL): 8 - 3-90(s.3H. 
CH317-30-9.40(nL9H,aromaLk 11.2-IIA(IH, NH? 

C,,H,,N,O, (323.2) Ber. N 13.00 Gef. N 12." 

2-(2.5-Dkhiorandino)-4-(N-methylphmytimanio)-J-oxo-i-c),ckkwen-l-olar (57): 402 ms 
11.00 mmol) 45 und 1.08 g (9.00 mmol) N-Methylanilin werdes in 5 ml DMF 5 min gckochL 
Nach dem AbkUhlen wird mit 10 ad WaLser versctzt und abgesaugL 254 mg (74%k Schmp. 210 his 
212 *C nach zweimaligem UmIdsen aus DM F/Ethanol (1: 1) gelbe Nadelo mit Schmp. 2 18 *C. - 
IR (Nujol): 330(X 1630ss. 1590. 1510s, 1450ss, 1410.1390s, 1270. IM 800s, 690cm’". - ’H-
NMR([DG]DMSO.TMSinL)-& - 3.90(s.3KCH3?7.10-7.60ppm(w,69H.aromat.). 

C17Hl2CljN2O3 (347-2) Ber. Cl 20.42 N 8.06 GcE Cl 2118 N 9.05 

2-(4-ChWaniUw)-4-(4-chimphemylimanio)-3-oxo-i-cyclabuten-l-Ww (46Y Analog zu UL’% 
werden 2.20 g (20 mmol) Quadratsliure (2) in 30 nd Methanol zusammen mit 5.10 8 (40 mmol) 
4-Chloranflin 3 h unter Rffluva Sekocht. Dann wird abgekGM, filtriert. mit 50 ml Methanol 
gewaschen und getrocknet: 6.26 g (94%X gelbliche Kristalle suit Zem-P. 350*C, aus DMF (100 mg 
aus 50ml) Selbliche Kristalle, Zers.-P. 330*C. Das Rohprodukt zeigt bei 1780cm-’,eine JR-
Sande. - IR (Nujol): 3200 - 30W, 1610 s, 1590 ss. 1490,1420 ss. 137k 1100. 101% 820 cm 

C16HIOC1,N302 (333.2) Der. Cl 2118 N 8.41 GeE Cl 21.24 N 8.62 

2-(2-5-Dkhtoranilina)-4-(2.5-dkhlorphenytimenio)-3-oxo-i-cyclobureit-l-oka (45): Analog zu 
46.jcdoch mit 40 mmol ZS-Dichloranilin. 7.65 g (95%) gelbe Kristalle, ZcrL ab 295’C. aus DMF 
(200mX aus 15-ml) gelbe Kristalle. Zem ab 2950C. - IR (Nujol): 3290,1630ss. 1580s. 1510ss, 
1400 s. 1090.1040.870 s, 805 s cm- 1. 

CA6HIC14NIOI (402.0 Ber. Cl 33.27 N 697 Ger a 35.30 N 6.94 

2.2-Dicklor-3,4-bis(owthyhmdw)-J-cyck4men-l-on (61a): SWmg (3.30mmol) thyl-
quadratsiure-1.2-diamid (60) werden I h mit 4 ml 7bionylchlorid gerillut. anschliZ, r’Irld kurz 
zum Sieden crhitzt. Mit 20ml trockenem Ether werden hygroskopische. Kzistallo 

sefd
 

Diese werden abliltriem zu Reiniping in 2 ml Thionylchlorid geldst und kuparn 10m] 
Ether ausgeMUL 426mg (73%1 Schmp. 126-129’C - IR jNujol): 3100. 1 .,1 1600s. 

3!0’ 1290 cm H-NMR (SOC12, TMS CIL): 3.20 jd? 3 H, CHA 3AS (d. 3 -10-2 
(I H, NHX 12 - 14 ppm f I H. NK 

CHs-a3N,O (195.0) Ber. Cl 36.35 N 14.36 Gef. a 36.15 N 14-20 - 

3.8-Dihydro-3.8-dhnnkvkvclobiaafblchinaxatin-1.2-dithion 162): 20.0 g (93 mmol) 40 und -10.0 g 
(90mmol) Phosphorpentasulfid werden in 350ml Pyridin 10ber KOH getrocknet) unter R11hren 
eingetragen. Unter RilckfluB (10min) nommt die Lbsung eine tief rolviolette Farbe an. Durch 
Zusatz van 50ml Ethanol und 10min RiickfluBkochcn wird die Thioverbindung ausgcfdllt und 
Phosphorpentasull’id zerst6rt. Nach 20 min Abkiihka wird auf 100 ml Ether Segosien, nach 30 min 
wird mit 100 ml Ether nachgeNt und auf Eis gestellt. 90 min spiter wird abfiltriert. mit Ethanol 
gewascheaundgetrocknet.21.4g(93%)dunkeirotcNadeln.Schmp.275 – 5*C(Zcrs.).1)asProdukt 

BNSDOCID. <XP-56MIA-I-> 
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wird umkrmWWm indem man es in DMF lbst, in der Hitze dis gleiche Volumen Ethanol zugibt 

und ahkiiblen IAIIL Schmp. unverindert. - IR (KBr)- 285% 1703,1635.1520.1480.1420.1250, 
1110. 750cm- 1. - IH-NMR (CF3CO2H. TMS ext.): & - 315 (s. 6H, CH3).6.80-7.00 (2.4H. 

aromat4 - UV (DMF): X.,. Og c) - 546 (3.42X 427 (4.091339 (3.99k 285 (4.1% 270nm (4.08? 

C,,H,,,N,S, (246-4) Ber. C SM H 4.09 N 11.37 S 26.03 

Gef C 511.18 H 4.33 N 11.36 S 26.00 

1.2.3.4-Terrahydro-1,4-dinwihylcyclobutafblpyrazin-5.6-dithion (63): 940ing (5.00mmol) des 

Quadraftlurcamids 24 werden mit 1.00 g (4-50 nunol) Phosphorpenumuffid in 5 ml Pyridin unter 

RdlifeapkeeliL Dawwadm2 mi-EthanothinzuVA-St und weitere 20 HIM-Ok bei Siccletemp. Frahm 

Nach dem AbkWdm wird abfiltriM mit Ethanol pwascben und getrocknet. MmS (78%) 

SeMe Kristaft. Schmp 270*C (ZemX Aus Ebessig oder Aincisenaure Schmp. 270*C (ZCMX - 

IR (KBr): 2920.1740,1630.1390.1340.1280, 1130. 1100 cm- 1. - ’H-NMR ([D,]DMSO. TMS 

exL): 5 - 315 (s, 6H, CH31 3.46ppm (s. 4H, CH2? - UV (Acetonitril): ),. (IS a) = 391 (4.40X 

370 (shk 279 nas (4.24? 

CsHjON2S2 (1983) Ber. N 14.13 S 3Z34 Gef. N 14.13 S 32.50 

Merhylienaig von Quadrats&weawden nut MethyhodidlKahm-tert-bury1w 

ARgenwine Vorschrift. In 10 nif DMF wird das zu methylierencle Amid (100 mmol) vorgelep 

und das Gcmisch enipst. Unter Stickstoff werden ion 670 mg (6.00 mmol) Kalium-tert-butylat 

hhwwiUgt, es entstcht eine klare, farbige Wung - L Nacb 5 min Rfibren werden 0.30 ml 

(4-70 ininol) CH31 eingespritzi. Die LOsung trijbi sich innerhalb von einigen s; es wird I h prilhrt, 

dann abgcsau#L Das Rohprodukt MU init guter Ausb. und Reinheit an. 

a) 40 aus 26: L ticliot, 930/s, aus Fises ig. Schmp. 323 - 327 *C (Zcrs.? JR-Spektrum dben6utim-

mend nut dem des oben beschriebenen Produkts. 

b) 31 aus 47 "": L bellselb, 94% nach Ausrdftn mit 10.0 ml Wasser, Schmp. 197*c &us DMF 
199*C(UL’7’l"Oa - IH-NMR([D6]DMSO,TMSCXL):6 - 3.70(s,6H,CHA7.30-7.50ppm 
On. JOH. aro?U*L? 

c) JkB!s(N-methykwUino)-J-cycWuten-1.2-dion (65) wa 64: L leicht SrUnlich, SOOC 77%, 
UJwn in Chloroform, FUtriwen, aus Isopropylalkohol, Schmp. 181 - 184 *C - IR (Nujol): 
1780s. 1690s. 1560 sk 1490s. 1400s. 1260.1190.112D. 754 690cm- 1. - ’H-NMR (CF3CO,H): 
S - 3.20 (s. 6H. CH31 6.20-6.90 ppm (m, IOH, aromaLt 

C,,H,,N,O,, (292.3) Der. N 9.58 Gef. N 9.71 

d)67 aus32: L tiefgrdn, oranger Niederschlag 98%, JR-Spektruin und Schmp. Obereinstimmend 
snit Produkt aus dem folgenden Vemch. 

I-Methoxy-2-(N-methyl-2-nitroangino)4-(2-nitropheokvilmina)-2-cyclobuten-l-an 467): Die vio-
lettrote Lasung von 354 ing (1-00 mmol) 32 und 300 ing (140 nunol) Elby1diisopropylaniin in 
5 ml DMF wird mit 350ing (2.10nmol) Methyliodid versetzt. Nach Ruhren Uber Nacht enthlUt 
die nunmehr gelbe LOsung einen Nialerschlag. Die Lbsung wird im Rotationsverdampfer cinge-
engt, der RiickstwW mit Wasur digeriert, filtriert und getrocknet. 352 mg (92%k aus DMF Schmp. 
29S - 287 *C 

Defselbe Amtz kann auch in 25 ad Methylenchlorid zur Reaktion gebracht werden. Der ent-
stchende Niederschlag wird ablidgriert, mehrnuds mit Wasser Sewaschen und getrocknet. 0.34S 
(89%)67(IR-SpekirenvergiticbkSchmp.282-295*C- - IR(Nujol): 1610ss, 14OOss, 15OOss, 1340s. 
1260 s. 1065 s. 960. 835. M s. 750. 700 cm-’. - I H-NMR (CFCOIH. TMS ext): 6 - 2-60 
(s. 3 K CHA 2.70 (s, 3 H. CH31 C 10- 7.10 ppm jw4 9 H, aromat.t 

C,,H,,N,O, (3813) Ber. C 56.54 H 3.69 N HAS 
Gef. C S6.62 H 3.78 N 14.69 Molmasse 382 (MS) 

BNSDOCID. <XP_685591A-j-?-
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1.4-Bis(N-nwhyt-Z-nitromilino)-l-cyclobuten-1.2-4Uon IN,N-Dkwthyl-M.N’-(2-nitrophenyl)-

quadratsawe-1.2-dkunidl ("): 7.16 g (20.0 mmol) 35 werden in 20 ml trockenern Methylenchlorid 

mit 6.35 g (50.0 mmol) Ethyidiisopropylamin in Ldsunjj Sebracht. Die violette Lbsung wird mit 

7.10 g (50.0 mmolj’Methyfiodid versctzt and 20 b VrQbrL Die ounmehr karminrote Ldsung wird 

im Rotationsverdampfer eingeeng, der R&Jwtand mit 100nd Wasser diScriert and abfiltricrL 

7.40 g (%%X aus Eisessig 3.09 g (67%X Schmp. 172 -173 *C. - IR (Nujol): 1790 S. 1701) S. 1590 ss. 

1430s.740cm-’. - IH-NMR(CF3COjtH,TMSeRL):B = 3-15(61-IL6.70-7.70ppm(SH? 

Cj&Hl4N406 (392.3) Ber. C 5634 H 3.69 N 14.65 

Ger. C 56.24 H 3.87 N 14.57 Molmasse 382 (MS) 

’i 
f.8-Dihydro-3.8 

. 
-dimethyl-.1.2.!bis(methykhio)cyclobutafblchinoxatin-1.2-diium-bis(fluorosu6ro-

(72 - 2 FSOe): 293 mg (1.20 mmolY 62 in 2 ml Methylenchlorid werden mit 2 ml Fluorsuffon-

siure-methyli:4ter versetzt. Es bildet sicb sofort cine rote Wsung. Nach 14 It RWen wird der cni-

standene Niederschlalt mit 3 mal 2 ad Methylenchlorid gewaschen and getrocknet. 363 mg (64%) 

rotes zersetzliches Festprodukt. das- empfindlich ist and an der Lult zerfliefit. offenbar unter 

Abspaltung von HSCH3 (rJCruch); W RaunitemIL ist es nicht unbegrean haltbar. Verdiinnte 

Ldsuagen, z. EL ffif UV- oder polarographische Menuagm konnten bisher nicht dargestelit werden. 

IR-Spektren konnten nicht aufgenommen werden. da sich die Substanz nicht verreiben INOL 

Fiir cis. Lbsungsspektrum ist die Loslichkeit zu gering. Reinigunpversuche, L I Umkristagi-

sation. waren bisher erfolglos, da das Produkt aber laut NMR-Spektrum, weitgehend rein ist, 

wurden Analysen ausgellibrt. - ’H-NMR (CF3CO2H, TMS ext.): 6 = 2.70 (s, 6H, CH3? 3.50 

(s. 6 H, CHA 710 ppm Jim 4 H, aromat.t 

(CI&H 16N2Sz] - IFS03)2 (474.5) Ber. C 35.44 H 3.40 N 5.90 Cief. C 34A H 3.56 N 3.72 

l,2J,#-Terrahydro-I,4-dbneth 

* 

vi-5.6-bis(methylihio)cyclobutafblpyrazin-5.6-&iu-bis(fluoromd-

fonat) 03 - 2FS013): 502mg 43.00mmol) 63 werden in Sml trockenem, Methylenchlorid mit I.Oml 

Suorsulfonsiure-methylester versetzL Nach I min hat sich cine rote Usung gebildet, nach 5 min 

beginnt ein omnga Niederschlag auszufallerL Nach Rfihren fiber Nacht wird unter Stickstoff 

abpmugt, mit Methylenchlorid gewaschen and getrocknet. M82 g (69%? schr hygroskopisch. 

Zur Analyse wurde aus Acetonitril/Tetrachlorkohlemoff uragerlillt. Das NMR-Spcktrum des 

-Produktes in TAuor ’pliure entspricht demienigen, das man orbilt. wean man 63 in Trffluor-
,.kiggaurelbaundmitFluorsuffonsiure-methylestervenem - IH-NMR(CF3CO2H,TMSCXL): 

2.70 (s. 6H, CHA 3.30(s, 6H. CHsL 3.85 ppm (s. 4H. CHI? 

[Clof il*N,Sz] - IFS03)14426.5) Ber. C 28.16 H 3.97 N 6.37 S 30.1 
GeE C 28.41 H 3.73 N 6.52 S 30.4 

CycWutafbjchinoxafin-1,7-divn (76): Man l6st jeweils 20.0 mmol des Oxidationsmittels A in 
45 ml DMIFerwArmt &ur7O*Cgibt 1.90g(IO.2 mmoOrestes 26unter Rilthren zucrwArmt inncrhWb 
6 min suf 110 *C kohIt rasch ab and giclit die grUne Ldsung in 80 ml Ether. Zur vollstlindigen 
Ausilillung werdeln nach 10 min 40ml Petrolether zugdUgL Man erhillt 1.37g (75%) 4A - p-
Senzochinonk 1.29 g (71 %) (A - Chloranilk III g (66%) (A - Tetrachlor-o-benzoehinon) 76 als 
hellgrUne Kristalle vom Schmp. 190 OC Mm? - IR (KBr): 2900, IBM, 1505. 1355, 121% 1120, 
775 cm - 1. - UV (Acutonitril): (Ig a) = 674 QJ71-6-2-1 410-k 343 (41fi-ld-nm- O.W 

C,oH,N,02 (1841) Ber. C 65.22 H 2.15 N 15.21 Ger. C 65AS H 133 N 15A7 

Reaktion van 7# mit o-Phenylendiamin. Rom Verschmelzen von 76 mit’o-Phenylendiamin sowie 
bei Reaktion mit o-Phenylendiamin oder dessen Hydrochlorid in Amcisewdure treten grOne bis 
blaue Firbungen aur. Aus dern Ansatz wird als daziges definicnes Produkt 26 (IR-Vergleich) in 
hohen Ausbeuten zurOckgcwonnen. 
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2.7-Bichinoxafin-J-ol (77): 538 mg (3.00 mmol) 76 wcrden in 60 ad Glycol bei 100*C eingerOhn. 

Nach I min ist cine hellgcft Mischung entstanden. Man gibt - ebcdalls bei 100’C - I-OOg 

19.00 mmol) o-Phenylendiamin zu. Etwa 3 min wird geriihrt, bis eine Dunkelbraunflirbung auftritt 

Nun wird abpkUhlt. mit 20 ml Wasser vefseM auf Eis gestclit, der Niederschlag abgcsau 

Ethanol gewaschen und getrocknet. Aus Eisessig 520 mg (63%L Zers. ab 260’C. 

C,,H,,N,O (274.3) Ber. N 20.43 

Gd N 20.42 Molmasse 274 IMS) 

Mit Perchlorsaure in Eisessig entstcht cin rotes Hydroperchlorat. - IR (Nujol): 3450.1660. 1 SOO. 

1065. 970, 730 cm -. - I H-NMR ([D6]DMSO. TMS ext): 8 = 7.00 - 810 (m. 9 H. aromat.? 

9.4 ppm is. I H. CH 

M,*U,, XjO]CIO, J3714 Ber. N 1"S GeE- -N 

2-Chj,oxajjngjyoxyLsdure-aWUd (79): Die Suspension von 0." g (Z50 mmoll 76 in 50 ml absol. 

Ether wifd mit 0.23 g (2.50 mmol) Anilin solange bei ltaumtemp? prohrt, his die SrWw Farbe von 

76 verschwunden, ist. Man sauSt vom auspfallencn 26. 4ZO mg (I I %L ab und zieht das Solvens 

L VaL ab. Das verbleibende Selbliche 01 kristallisiert beim Verfeiben mit Methanol. UO S (57%) 

gcIbliche Kristaitc vom Schmp. 193-195*C (Zers.) (aus Methanol? - IR (KBr): 3330 INHI 

1720,1670(COk 1595,1525,1490,750.690cm-’. - IH-NMR(CDC13,TMSCxL):B - 7.10-8.65 

(m.9tLaromat.1,935(s, IfLCH=NX 10.00ppmlbreit.1 H,NH? - UV (Acetonitril):X.. fig e) 

319 (3.961 AusMuftr bis 450,270 (ft 242 (4.47L 208 um (4.40). 

C,,H,,N,02 (277.3) Der. C 69.31 H 4.00 N 15. 15 Gel. C 69.79 H 413 N 15.46 

2-Chinaxalincarboxanilld (80): 0.46 g (2.50 mmol) 76 werden in 10.0 ml Ether suspendien und 

mit 0.23 S (2.50 mmol) Anilin und 6.00 ml Wasser versetzL Man riihrt 14 b bei 25 *C und saugt vorn 

entstandenen 26 ab (0-33 & 72%? Die wifirige Phase wird mit 3 mal 10 ml Ether extrahiem die 

org. Phase gewaschen, ilber C&CI3 getrocknet und das Solvens entlernt. Man erhalt a 17 g (23%) 

leicht gelblichc Kristalte vom Schmp. 194-195*C aus Methanol (Lit.361
 lSO_lglOQ. nach 

IR-Spcktrum und Misch-Schmp. identisch mit einem aus der Sium SOC12 und Anilin dargestellten 

VergleicbsprIparat. - IR (KBr): 3360 JNHL 1670 JCOJ IS90.1530. 1490,1440,910, 775, 770. 

690cm-1. - ’H-NMR (CDC13,TMS czL): 8 = 735-9.60(m,9H. aromat.h 10.01s, I H. HC-NL 

10.15 ppm (breit, I H. NH? 

2-Chjnoxajbwarbans&we(SI): 5Wmg(2.72mmoQ76werdenmit25m12 N HC13 minzumSioden 

erhitzL Der heffi abffitriaw und mit Wasser gewaschene Niederschlag (301 mg) wird mil 10.0 ml 

Acetonitril 10 min ausgckocht, erneut filtriert und gevocknet: 255 mg (50%) 26 laut IR-Vergleich. 

Nach Abkohlen der willrigen Ldsung rallen 134 mg 81 aus. Schmp. (Zem) 215 *C (Lit. 31) 215 *C 

Zers.1 farblose Nadeln. - 1 H-NMR (CD6]DMSO. TMS CXL): 8.00 - LW (m 4 H, aromaLk 

9.10 (s, I H, CH = N), 131 ppm (s, I H. CO2H? 

C,H6N202 (174.2) Ber. N 16.08 Ger. N 15.94 

Die eingedampfic Acelonitrillbsung fiefert laut IR-Spektrum nochmals 46 mg St. Gesamtausb. 

43%. Nach Eindampfen der wiiBrigen Phase verbleibt tin Rilckstand, der keinem der beiden Pro-

dube entspricht und nicht weiter identifiziert wurde. 

1,2.3.8-Te&ahydro-3.8-dimethyl-1.?l-dioxo-cycloburalbichinoxatin-J-yfiunt-perchlarat (82): Zur 

Lbsuns von 214 mg (1.00 mmol) 40 in 10 ml Acetonitril und I ad 70proL Perchlorskure gibt man 

36) K. Mauerer und B. Boettger. Ber. Duch. Chem. Ges. 71, 1383 11938). 
31) R. Dahn und H-Voll, Heiv. Chim. Acta 47,1860 (1964). 
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97 % *). 1 17 86%M’-2CWI. CH), 9.62 (d; NH). - IVIS (70 eV, 7W): We 173 (77 % M’), 1145 M 

102(100%). V V W1,C 

7. (3.4-Dioxo.2-isopropylamino-l-cyclobutenyl)pyrdbdum-cNorid (19) 

0.97 g (5 mmol) 17 (unter 6. beschrieben) wurden in 10 ml Pyridin gelft 1 d bei Raumtemp. 
stehengelassen, dana mit 30 ml Ether versetzt. Den dabei edWtenen Niederschiag kristanisiertc man 

ws EthanoL/Chloroform. Gelbe BlAttchen, Schmp. 164-1W, Ausb. 71 % (0.9 g). Cj2HI3CIN202 
(252.7) Ber. C 57.0 H 5.19 CI 14.0 N 11. 1 GeL C 56.9 H 5.24 a 13.8 N 10.9. - IR (KBr): 3460 (NH), 
1790,1760 cm-1 (C=O). - ’H.Nh4R (d6-DMSO): 6 (ppm) - 1-56 (d; 2 CIV, 4.82 (m; CH), 8.24-8-43 
(mi 2 H aromat.), 8.56-9.80 (m; IH aromat.). 

- 
10.12-10.25 (m; 2 H aromaL).-12.26 (breit; NFI). - 

13C-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 22.6 (q; CH3), 48.5 (d-, M-, -12-7-.9- (d; Pyridin-q9 140.6 (d; 
Pyridin-C), 147.2 (d; Pyridin-C), 152.1 (s), 170.3 (s), 179.7 (s), 190.9 (s). - MS (70 eV. 17W): We = 
173 (47 % M+ - CSH5N), 145 (62 % 173 - CO), 117 (70 % 173- 2 CO), 102 (97 %), 79 (100 % 
CSH5N+)-
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Cber die Reaktion von Quadratsiure mit Carbodtifimjiden 
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Aus OuadraMure (5) und Carbodfimiden 2 wurden erhalten: N-(2-Hydro A-dioxo-I-cyclobutc-
nyl)-N.N’-dialkylharnstoffe 6 bzw. N.N’-Diaryl-quadratsAurediamide mit N-Isopropyl-IW. 

OMS-423YOW12-IM 5 M-W 

0 VCH Vcdmppftlbchnft mbH. EP-6M Wekdwim. IM 

BNSDWID: <XP-Se&gegA_I_> 



rkdon von QuadraWure mit 

phenylcarbodiimid (21) in Abhangigkcit von den Reaktionsbedinpagen N-(2-Hydroxr3,4-&oxo-
1-iydobiatenyl).N’-isopropyl-N-phcnylhamstoff (17) bzw. 3.4-Di(3-isopropyl-l-phcnylurcido)-3-
cydobuten-1.2-dion (19) 

Reacdous of Squaric Acid with Cark"UnIdes 

Reactions of squaric acid (5) with carbodiimides 2 yield N-(2-hydroxy-3,4-Aoxol-qdobutenyl)-
NX-dialkylureas 6, or NW-diarylsquaric acid diamides S. Mpending on the conditions, squaric 
-acid reacts with N-isopropyl-)W-phenylcarbodiintide (21) to yield N-(2-hydroxy-3,4-dioxo-l-qclobu-

i tenylY-N’-isoproW-N-ph=*rea 4M or 3,4-bi�s-(3-isopropyl-l-phenylurcido)-3-eydobutent-1.2-
dione (19). 

Vor kurzem teilten wir mit, daB Quadratsduredichlorid (1) gegenfiber Carbodiimiden,2 nkht als 
,,Sekrcurt-vinyloges Analogon" des Oxalsiuredichlorids, sondern nur ndt einer Funktion zum 
Chlordioxocydobutenylchlorforinamidin 3 reagiert’-1). Es war nahiliegend, auch OuadratsSure JS) 
selbst in solche Reaktionen einzubezichen. 
Wegen nur geringer Lbsfichkeit in den ObHchen organischen Solventien wurde 5 in 

Tetrahydrofuran suspendiert. Als Carbodiim ide’) scuten wir ein: Diisopropyl- (2n), 
Dicyclohexyl- (2b), Diphenyl- (2c), 4,4’-Dimethoxydiphenyt- (2d), 3,3’-Dichlordiphenyl-
(2e) und N-Isopropyl-h"-phenylcarbod*u*au*d (21). 
Die aliphatisch substituierten Carbodiindde 2a und A gabcn mit Quadratsiure (5) in 

bohen Ausbeuten N-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)-NA"-dialkylharnstoffe 6 als 
Produkte einer Einfach-Umsetzung. Lagen sic in doppelt molarer Menge vor, so isolierte 
man neben 6 nur unverAndertes 2 und geringe Mengen der entsprechenden NN’-
Dialkylharnstoffe, die sich auch beim Umkdstallisicren von 6 aus THF bildeten. Die 
Produkte 6 zeigten im IR-Spektrum neben den beiden (C=O)-Valenzschwingunge1m des 
Cyclobutendionsystems (1810 und 1725 cm-) die Harp_stoff-(C=O)-Bande bei 1670 cm-1. 
also erwartungsgemAS wie bei den Acylharnstoff-Derivaten. ffiie boch. vorhandene 
Funktion als vinyloge Carbonsiure wurde mit Thionylchlorid in die. CWor(id)-Derivate 4 
fibergeff1hrt, die wir berelts durch Umsetzung von 2 mit QuadratsluredkWorid (1) zu 3 
und nachfolgende Hydrolyse erhalten hatten’). 

R 
C1 C1 

R-N*C=N-R 
CI N ep-ft H-R 

- ?j T, 2s, b 

_ 

0 
CAY 

1 3 4 

HO H 
2*. b 

HOg eH-R 0 

R = a: Isopropyl, b: Cyclohexyl 
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hfit den aronwdsch substituierten CarbodUmiden2c,2d undUreagiertendagegen beide 
(HO)-Gmppen der Ouadratslurc 2c auch im Aquimolaren Ansatz; jedoch konnten die 
Primbprodukte 7 nicht isoliert werden, sondern nur die unter Verlust von 2 mol Wxyanat 
gebildeten Quadratsiurediamide S. Eine vergleichbare thermische Abspaltung von 
Isocyanat aus Acylharnstoffen wic N-Benzoyl-W-phenyMarnstoff ist schon lange 
bekanne). Bei besonders schcpncndem Aufarbeiten HeS sich aus der Umsetzung mit 2c die 
unter Abspaltung von nur I mol Phenyfisocyanat entstandene Verbindung ge isolieren; 
befin-Rickftu-Serhit�ten-  Wl1Yimethyffimnamidffi&anot Sing sic iwkAber-,dessen-lonim 
Massenspektrum bei 250* den Peak h6chster Masse bildet und das beschriebenO 
Fragmenticrunpverhalten zeigt. Wird die Substanz bei nur 2W verdampft, so stinunt das 
Spektrum mit dem in der LiteraturO ffir Phenylisocyanat beschriebenen fiberein. 

R R 

HO OH 
R-NftC=N-R 

R- 
I 

� 

I 
H-R 

- - 
2c, d, 

ly 
I 0?10 e 0 

7 

R R R R 

C 

X 

1, 
1 . . H-R 

R-NHI H H-44--se H 0 

9c 

R = c: Phenyl. d: 4-Methoxyphenyl, e: 3-Chlorphenyl 

Sc7) und 8d" waren bercits aus Quadratsiurcester, Be wurde ausgehend von 
Quadratsiuredichlorid (1) autheiffisch hergestellt. 
Die hier eingescuten aromatisch substituierten Carbodiimide 2c, d, c gaben bei derzum 

Vergleich durchgefUhrten Reaktion mit Benzoesiure (10) probleados die betreffenden 
Benzoylhamstoff-Derivate U in hohen Ausbeuten; Abspaltung der Isocyanat-Kompo-
nente wurde nicht beobachtet. 

R 
,OH 2c, d, e 

Ph-C Fh-? 
A, C.,NH-R 

6 8 

10 it 

IR (KBr): y (cm- 11 Au5b. 1%1 

c 1710 1650 95 
4 1715 16SO 97 
e 1700 1640 as 

Auch das gemischt aliphatisch-aromatisch substituierte Isopropyl-phenylcarboaimid 
(21) reagiirte mit 10 in wasserfreiem THF glatt zum Acylbarnstoff 15 (88 %) und damit, 
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vne nach Literaturbefunden" zu erwarten, unter Protonicrung des basischeren un7 
n foiglich’Acyfierung des’anderen N-Atoms, hier als6 des den aromatischen Substituenten 

tragenden. 15 entstand auch bei der Acylierung des Isopropyl-phenythamstoffs (14) mit 
Benzoylchlorid (13); spektroskopische Beftmde schHeSin das Regioisomer 12 aus: Im 
IH-NMR-Spektrum erscheint n1mlich I 

’ 
das (NH)-Ptoton durdi KopplunX mit dem 

Me’ !Anproton der Isopropylgruppe als Dublett bei 6 = 8,90 ppm. Im Einklang damit steh; 
das Fragmenticrungsverhalten im Massenspektrum; tin Molekfilion wird nicht bedbach-
tet-j- vic? -ersch-eint als Peak h6chster Masse das durch AbspaltunS von IsopropyHso-
cyanat entstandene Fragmention des enzifigNs- Ow. Dan* ist Str? 11 vmifcl*ej 
festgelegt. 

"-A-W Ph N NH-Ph 

"MCWN-n -)K y 
0 

Ph-9-01. 
2f 12 

0 

N-C=O 
Ph-?rl 

Ph 14 

13 L >-.H N Ph Ph-N H Ph 

y--)r NS -)K 
0 0 

16 

Ffir das Produkt der Umsetzung von 2fmit Quadratsdure (5) war nun zu prfifen, ob these 
gleich der BenzoesAure am aromatisch substituierten N-Atom .,acyhcrcn" wird utid ob 
sit, wie gegenfiber den zweifach aliphatisch substitWerten Carbodiimidon 2o, b nurmit 
einer Funktion, oder wit gegenfiber den zweifach aromatisch substituierten (2c, d, e) mit 
beiden Funktionen in Reaktion treten und gegebenenfWls Isocyanat abspalten wird. 
Das bei Raumtemperatur in THF erhaltene und sc gereinigte Produkt erwits, sich als 

Ergebnis einer Einfach-Umsetzung zu 17, also entsprechend dem Benzoyl-Derivat 15. 
W’i,e bei diesem tritt im Massenspektrum kein Molekfdion auf, vielmehr erscheint als Peak 
hochster Masse das durch Abspaltung von Isopropylisocyanat entstandene Fragmention 
des QuadratsAuremonoanilids (19). Beim UmbistaffmWeren wurde, wic auch bei der 
Umsetzung im Molverhiltnis 2:1 das Produkt 19 einer Zweifach-Reaktion erhalten und 
darnit eines Strukturmusters, wit es bei den zweifach aromads& substituierten 
CarbodUmiden nicht isoliert werden konnte, da dort das PrimArprodukt der cn?sprcchen-
den Struktur 7 spontan Arylisocyanat abspaltete (zu 8, bzw. in der Regel zweitach zu 9). 
Im Gegensatz iu 17 zeigt das MS von D den Peak des Molekfihons und 1ASt die stufenweise 
Abspaltung von Isopropylisocyanat erkennen, w1hrend ein Verlust von Phenyllsocyanat 
nicht beobachtet werden konnte. Damit ist ffir 17 und 19 bewiesen, daD dile ,Aqficrung’s 

am aromatisch substituierten N der Carbodfimid4larnstoff-Komponente eingitreten ist. 
Anders als beim Benzoyl-Derivat 15 wurde, im IH-NMR-Spektrum Ane Kopplung der 
Protonen von Isopropyl-CH und NH nicht bcobachtet, da offenbar bier der Protonen-
tausch nicht langsam genug ist. um die VICInale Kopplung erkennen zu lassen*). 0 
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Th 
HO H?- HO H-Ph 

0 
AS-40 

>-N-C-N-Fb 
17 is 

Ph Ph 
I I 

>-NH?e H-<Ims Ph-N g JqH-Ph C?V 

19 9C 

Wegen der leichten Abspaltung von Isopropyhsocyanat aus 19 zu 9c gelang auf 
umpkqhrtem Wege eine authentische Synthise von 19 nicht. Und beim Versuch, aus 
N,N’-Diisop.ropylquadratsAurediamid (20) mit 2mol Phenylisocyanat das zu 19 regioiso-
mere 22 darzusteUer., HeB sich nur das. einfach phenylairbarnoylkne Derivat 21 
isofieren. 

"*? 111-r 
H IMTH H-Ph Ph-,*,HXYH-Ph 

>-N 

XNXY-?%o 
20 21 F77*1 

ftperhuestefler Teil 

Es wurden wasserfTeic Lbsungstnittel verwendet, Petrolether mit SiedWmreich bis 4W. SC mit Silica 
woelm 

0 
100-200, Akt. 1. 

I.I. N-(2-Hydroxy-3,4-dfoxo-l-cyclobutmyl)-NA"-dffsopropylharnstoff (Go) 

I. 14S (10mmol) pulverisierte Quadratsiuvir. (5) suspeadefte man in 20nd THF, pb 1.26g (10mmol) 
Diisopropylcarbodiimid (2s) hinzu und rfihrte 3 h bei Raumtemp., wobei sich der Ansatz leicht 
erwirmte. Das Produkt wurde mit Ether gef&fft und ausgewascben. Farbkxa Pulver, Schmp. 
115-117*, Ausb. 96 % (2.3 g). CIIHION204 (240.3) Bey. C 55.0 H 6.71 N 11.7 Gef. C 55.3 H 6.73 N 
11.7. -- M (KBr) 3200 (OH), 309W(NH), 1810, IM, 1670cm-1 *(C--?O). - IH-NM (4U-Dh(SO):’b 

(ppm) = 1.28 (d; 4 CH3), 3.8D-4.35 (m; 2 CH), 8.70 (breit; NH), 10.90 (breit; OH). - MS (70 eV, 
130P): We = 196 (5 % M* - qHs), 155 (2 % M* - C.3147NCO), 99 (16 %), 8S (34 % qH7NCO’), 44 

(100%). 

1.2. Unamung von 6a mit Thionykhforid zu N-(2-Odoc-3.4.&oxo-],cyilobWmyl).N,)W-
diisopropylharmloff (4s) 

1.20 g (5 nunol) 68 suspendierte man in 30 ml ]knzol, pb 0.95 g (8 mmol) ThionykNorid und 2 Tr. 
DMF hinzu und erhitzte 3 h unter Rfihren z= Rfickflull,-wobei eine klare, gelb gcfkbte L&ung 
entstand. Nach Einengen i. Vak. nahm* man das verWeibende 01 in Ether suf und reinigte sc 
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JI?Afim 
Von Mit 

v 
A? I 

(FUMbe 30cm) mit Dichlormedian/Ether (9+ 1). Ausb. 31% (OAS), Schmp. und 
IR-SpekbUO4

 

sind nit -der sus Ouadr*tsAurcWchIorid’(1) und 2e vach Hydrolyse erhaftenen SubstanO 
iden6sch. 

2.1. N-(2-Hydroxy-3.4-dtoxo-l-cyclobutenyl)-N.Ar-dicydohexyftwmsaff (fib) 

Aus 1.14g (10mmol) 5 und 2.06g (10mmol) DicyclokimVicarbodfimid (3b) analog I.I. CMblicbe 
Kristalle,Schmp. 118-120*.Ausb.66%(2.1g).CllH24N2O4(320.4)Ba.C63.7H7-SSN&7Gef.0 
63.8 H 7.60 N 8.3. - IR (KBr): 3190 (OH), 3060 (br6t, NM, 1810, 1725, 1670 cm-1 (C-0). 

1.2. MmanwS Yon Gb Init ThionyIddorid zu N-(2-C-htor-.T,4??ji*.Tcydobukv*".Ar-
dicyclohexyMmmtoff (4b) 

Aus 1.60S (5mmol) 6b analog 1.2. Ausb. 35% (0.6g), Schmp. und M-Spektrum sind inif vier aus I 
und 2b nach Hydrolyse erhaltenen Substani) identisch. 

3. Ukreaung von Diphenykwbodibnd (2c) mit Quadratsdure (5) 

3.1. In 30ml THF rUhrtc man 1.14S (10mmol) 5 und 1.94S (10mmol) 2c 3h bei Rsuintesnp., 
filtrierte den Ansatz und stefftc das Filtrat zum A - rktal!Weren in den KfibLubrank UmkristaNi-
sation aus DUFAEthanol: 3,4-Diandbw-3-gcbbuun-1,2-dibn 00. schwach gelbliche Nadela, 
Schnip. 263-2W (Zers.) [LIC) 27(r (Zen.)), Ausb. 19 % (0.5 S). C16H12N202 (264.3) Der. C 72.7 H 
4.41 N 10.6 GeL C 72.6 H.4.52 N 10.7. - IR (KBr) 3M (W, 1795..1670cm-1 (C-0). - IH-NM 
(d6-DMSO): 6 (ppm) = 6.95-7.50 (m; 10 H aromat.), 9.85 (s, 2NH). 

3.2. Untcr leichtem Erwirmen l6ste man 0.57S (5 tasnol) Sin 20ml DUF, ffigte nacbdem Abkffldcn 
1.94S (10mmol)2chinzu und licS 7d bei Raumtcmp. stchen. NachEincpgcni. Vak. laktaNsicrt man 
aus 15MW/Ethanol: 3,4-D&nWno-3-cyckbuten-1,2-dfon (8c). Ausb. 83 % (1.1 S), in Schmekvcrhw-
ten und IR-Spektrum fibereinsfunmend mit der nach 3. 1. erhaltenen Substanz. 

S 3. Der nach 3.2. bercitete Ansatz wurde each 7 d Stchen bei RaumteMp. Mit Ether vcmtzt, der 
dabei entstchende Niederschlag abSetreunt. mit Ether gewaschen und &us Dimethy1formandd 
umkristaHisiert: 3-Anilino-4-(NN’-diphenylureido)-3-cydobuten4,2-dion- (9c), gelblicbe NadeK 
Schmp. 323-325* fZers.), Ausb. 57% (1.1g)- C23H17N303 (383.4) Bei. C72.OH4.47N II.OGef. C 
72.0* H 4.43 N 11.2. - IR (KBr) 340D, 323D (NH), 178D. 1695, 1645 cm-’ (C=O). ›IH-NMR 
(d,6-DMSO): 6 (ppw.) = 6.90.4.50 (m; 15 H aromat.), 10.47 (s; NH), 11.52 (j, NED. - MS (70cV. 
20(r): We = 264 (73 % Quadratsguredianilid*). 208 (91 % 264 - 2 CO), 104 (95 %), 77 (IW %). 

3.4. 7"ische A bspaltung von Phenylisocyow aus 9c 

Man erhitzte 0.77 g (2 mmol) 9c (s. 3.3.) 3 h in DNW/Ethanot zum RfickW; beim - Erkalten 
kristagWerte 3,4-Dianitino-3-cydobuten-1,2-dion (k). Ausb. 85 % (0.45 S), in Schmeiz-verhMten und 
M-Spektrum fibereinstimmend mit der nach 3.1. erhaltenen Substaw. 

4. Umseuung Yon Di(4-methoxyphenyl)carboduns?d (2d) mir Oisadrandure (3) 

4. 1. Aus 0.57 g (5 mmol) 5 und 2.54 g (10 mmol) 2d analog 3.2.: 3,4-Di(#-meAoxypheWwWw)-
3-cydobuten-1,2-dion (&0, gelbes Pulvef, Schmp. 3204220 (Zen.) [Ut.19 322-3ir (Zers.)]. Ausb. 
80 % (1-3 g). CISH16N204 (324.3) Bir. C 66.7 H 4.97 N 9.6 Get C 66.6 H 4.86 N 9.7. - IR (KBr) 3140 
(breit, Nfo, 1800,1640 cm- ’ (C=Q). - ’H-NbiR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 3.75 (&; 2 Of.H3),6.97 (d; 4 
H aromat.), 7.45 (cl; 4 H aromst.), 9.72 (3-.2 NH). 

4.2. Der nach 4. 1. bereitete Ansatz wurde nach 3.3. behandelt: 3,4-Di(4.mahojWpkenyhvWnq)-
3-cyclobuten-1.2-dion (8d). Ausb. 68 % (1.1 g), in Schmelzverhalten und M-Speltum fibereWstim. 
mend mit der nach 4.1. erhaftenen Substanz. 
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5. Unuettung von Di(3-cMorphenyI)carboAWnM (2e) mit (?uadrmftm (5) 

5.1. Aus 0.57S (Smmol) 5 und 2.63t (10mmol) Ze analog 3.L: 3,4-DI(3-cWrphenykmixp)-
3-cyclobuten-1,2-dion (Be), Selbkhe Kr;st&lln&de[n, die bei der Schm?..Dcstimung bis etwa 3W 
verkohlen; Ausb. 72 % (1.3g). CjjfjOC32N202(333.2) Ber. CS7.7H3.03 a 21.3 NSA Clef. CS7.7H 
Im a2l.0 N 9.3. - M (KBr) 3160 (NH). 179:5.1670cm-1 (CmO). - ’H-NMR (d,6-DMSO): 6 
(ppm) = 7.05-7.72 (m; 9 H aromat.), 10.07 (s; 2 NH)*. 

S ’ Der nach 5.1. bereitete Ansatz wurdc nach 3.3. behandelt: 3. .2. 4-Di(3-Wbrphmykminq)-
3?cyctobatm.IZ-dion(SW.Ausb.-W*(l-.0g)?.in-SchmeLtvedaftmund-IR-Speknumlibem;nstim-
mend mit der nach S. I. erbaltenen Substanz. 

5.3. Unabhdagige Syn*ae von Be 

Zu 1.30g(IOmmol) 3-C3doranilin und 1.01 g (191, mmol) Triethylamin CrFA)in 20ml Dionnwurden 
unterRehrenuedWasserL-Ohlun&0.76g(Sumol) lin ISudDioxangetW& Manr6hrte noch I bbei 
Raumtemp. weiter, trennte das gebildete TEA-Ha ab, engte i. Vak. do, nahm das 6lig angcf&Ucnc 
-Produkt in wenig DMF auf, versetac bm zur L-! n TrAbung mit Wauer und Hcfi im 

k auskristallisicren. Ausb. 96 % (1.6g), in Schmekwhaften und IR-Spektrum fiberein-
stimmend mit der nach 6.1. erhaltenen Subs:aq. 

6.’N-Benzoyl-N.W.?&phenyHwwtoj.f (Uc) 

1.22 S (10 mmol) ure und 1.9g (10mmol) 2c wurden in 20ml TJHF Scl6st und 5d bei 
Raumtemmp. stchen gelasun. Nach Zupbe von 30ml Petrolether das Produb im 

Kfildwkankaus. FarbkmcNa&ln,Sdkmp. 12(p--1W[U.")12%-13(PJ.Ausb- 95% (3-09). IR(KB* 
3220 M, 1710,1650cm-1 (C=O). - ’H-NMR (C7Da3): b (ppm) w 7.W7.73 (m.- 15 H afomat.), 
11.40 (s; NH). 

7. N-Denzoyl-NM-&(4-methoxyphenyl)hamtoff (Ud) 

Aus 1.22 g (10 mmol) Benzoeslure und 2.54 g (10 mmol) 2d analog 6.: Farblose pappige Kristalle, 
Schmp. 126-128% Ausb. 88 % (3.3 S). C22H20N204 (376-4) Ber. C 70.2 H 5.36 N 7.4 Get C 69.9 H 
5.45 N 7.2. - IR (KBr): 3240 (NH), 1715,1650cm-1 (C=O). ’H-NMR (CDC33): 6 (ppm) = 3.71 (s-, 
OCH3), 3.78 (s; OCH3), 6.70-7.62 (m; 13 H aromat.), 11.24- (s; NEO. 

& N- Senzoyi-N, IV’-df(3-chIorphenyI)hamtqff (Ue) 

Aus 1.22 g (10 mmol) Benmesfure und 2.63 g (10 mmol) 2e analog 6.: Farblose Nadeln, Schmp. 
114-1150, Ausb. 83 % (3.2 g). C20F[14Ch?120? (385.3) IW. C 62.3 H 3.66 a 18.4 N 7.3 Get C 62.1 H 
3.72 a 18.0 N 7.2. - IR (KBr): 3200 (NH), 1700,1640 on’ (C=O). - IH-NMR _(CDC13): 6 (Ppm) 
7.00-7-80 (m; 13 H aromat.), 11.40 (s; NH). 

9. N-Denzoyl-N-isopropyl-N-phenyiharmoff (H) 

9.1. Aus 1.22 g (10 mmol) Benzocs&ure und 1.26 g 2f analog 6.: Farblosc Nadeln, Sc.%up. SO-W, 
Ausb. 89 % (2-5g). Ci7HUN202 (282.4) Bet. C 72.3 H 6.43 N 9.9 Get C 72.2 H 6.34 N 9.7. - IR 
(KBr): 3260 (Mf), 1720,1645 cm-1 (C=O). - IH-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 1.27 (d; 2 CH3)? 4.08 (m; 
CH), 7.03-7.38 (m; 10 H aromat.), 8.90 (d; NH). - MS (70cV. 20’, DirektcinlaB): We - 197 (69 % 

M+ - CANCO), 105 (100% C?HSCO+). 

9.2. 1.79g (10mmi) 14wur&n unter Envlfmn inSOnd Mum geNstund nach Zupbe von 1.01 S 
(IOmnwl) TEA unter ROhres bei 7(r mit 1.41g (10mmol) BeawykNorid in 20nd 

Dioxan vcmtzt. Man rftnc noch 3h bei W. trennte mch dem AbkdMen das ausgesdiiedene 
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nUtLTEA,-HCI ab, enSte das Filtret L Vak. ein und venettle das dabei wrOckbleftem& 01 
Nach Main= ungdOst bleibenden Edukts wird des Filtrat nun Mit Petroledler 
verseat. Ausb. 46 % (1-3 S), in Schmp. und M-Spektrum Obereinstimmend mit nachi 9. 1. 
befgesteRter Substanz. 

10. N-(2-Hydrojy-3,4.&oxo-l-??butexyl)-jV-bopropyl-N-phenyLhamtoff (17) 

Aus 1.14 S (10mmol) 5 und 1.60S (10mmol) 2f analaS I.I. Zur ReinigunS wurde das Ro*odukt 
WOVII-OkOln-j"tonitril gelft und se (FWMhe SDcm) gereWSL Farbloses Pulver, Schmp. 
123-124* (Zen.). Aui6. 3-3 %7-(D.9-O.-Cj-4Hj4-?jA (2MjyBcr- C,61,34U?U7 N 10.2 Cief. C 60.8 H 
4.98 N 10.0. - IR (KBr) 3170 (OH). 3120 (NH), 18W, 1710. 1660an--s (C=01.-----’H-NMR-
(d,rDMSO): 6 (ppm) = 1.08 (d; 2 CH3),3.76 (m; CH), 6.7S-7.48 (m; 5 H amwt.), 8.23 (breit; NH), 
9.76 (breit; OH). - NIS (70 eV, 13(r, DirekteinlaB): m1c = 189 (7 % M* - C3H7NCO), 161 (4 % 189-
CO), 133 (15 % 189 - 2 CO), 93 (IW %). 

11. 3.4-Di(3-isopropyl-l-phmylarei&)-3-cydobulm-1.2-dion (3-9) 

11.1 0.82S(3mmot)17(unteriO.beschricben)wurdenin4OmlTHFlhunterRtickfWeddtztund 
beiB MWert. Das ProduktbistallWarte beim Auffmwahmn im nach etwa I W6che aus. 
Farblose, w8delffirmige Kristalle, Schmp. 317-32ir (Zen.) nach.Sintern bei 214-21r, Ausb. 31 % 
(0.2g). C24H26N406 (434.5) Bef. C 66.3 H 6.03 N 12.9 Gef. C 66.S li6.03 N 12.9. - nk (KBr): 3350 
(NH), 1800, 1740 (Schulter), 1690 (breit) cm-’(C=O). - ’H-NbM (d6-DMSO): 6 (ppm) w 1.03 (d; 4 

CIV,-4.70 (m; 2 CH), 7.OS-7.48 (m; 10 Waromat. und 2 NH). - NM (7OeV, 17W, DifektcinlaB) 
We = 434 (3 % M"), 349 Q % M* - C3H714CO), 320 (25 %), 278 (22 %). 264 (97 % M+ - 2 
C3H7NCQ), 208 (100 % 264 - 2 CO). 

11.2; 1.14g(IOmmol)gwurdenunterErwirmenio3OmlDUFgel6d,mft3.20S(20mimol)2f3Omin 
aut 105-12(r erwIrmt und nach dem AbkOlden mit 50 ml Ethanol versetzt. Das Produkt kristafterte 

im aus. Amb. 74 % (3.2 S), in Alton MW IR-Spektrtun mit 

nach 11.1. erhaltener Substanz. 

12. N-(2-Isopropylwdno-3.4-&oxo-]-qwlobwmyi)-N-isopropyl-M-phenygsamtoff (n) 
Man erhitzte 1.96S (10mmol) 3.4-Di(isopropylamino)-3-cydobu 

I 
ten-1.2-chou (20)w’in 20ml 

Phenylisocyanat 4h zum Rficknug, setzte nach dem Erkalten 50ml Ether hinzu and U" im 
Ischrank a s cren. Farblose Kristalle, Schmp. 279?2W (Zen.), Ausb. 86 950 * (2.7 S). 

C17H21N303 (315.4) Ber. C 64.7 H 6.71 N 13.3 Gef. C 64.3 -H 6.69 N 13.3. - M (KB* 3220 (br4t, 

NH), 1790,1710,1670cm-1 (C=O). - IH-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 1.12 (d; 2 CH3),1.38 (d; 2 

CH3), 4.30 (m; CH), 4.68 (m; CH), 7.00-7.65 (m; 5 H aromat.), 3.08 (breit; NH), 8.95 (breit; 
NH)). 
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’H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an substituierten N-
Sulfonyl-1-azabutadienen 

Richard Neidlein*, Walter Kramer und UdoJ. Klotz’) 

pharmmutisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg. Iln Aeuenheimer Feld 364, D-

690OHeidelbetg 
Eingegangen am 19. September 1984. 

Es wird berichlet Ober die Ergcbnisse IH-NMR-spektroskopischer Untersuchun von 2*-2e im 

Vergleich zu anderen substituierten I-Azadienen. 

’H-NM SPCCtMKOPIC Mmawmaents on Sub0ood N-SWasyl-1-mbabAcm 

The results of IH-NMR spectroscopic measurements on compounds 2*--2c are reported. Iley are 

compared with those of measurements on other substituted I-azadien6s. 

Kfirzlich berichteten wir fiber Synthesen von donor-akzeptor-substituierten N-Sulfonyl-imino. 
radialence, Ober einige N-Sulfonyl-imino- sowic N-Acyl-imin"thiokohlensgurealkylesterchlori-
de3), fiber Substitutionsreaktionen an 3,7-Dialkoxy4H,8H-bewo(1,2-c: 4,5-c’) dUsoxazo[4,9-
dionen" sowie fiber Synthesen substitWerter clektronenrekher N-Sulfonyl-I-azabutadiene-9. � 
Die Bilduhg von Scometrischen Isomercn (E/Z-homere7)) durch Schinderte Rotation um 

pxpeDoppelbindungcn ist schon lange bekannt. hfit moderven physikafischen.Methoden gelang es. 
durch Informationen Ober die homerisierungsraten detafflierte VorsteHungen Ober die Mechanismen 
der Umwandlung zu entwickeln. Die Isomerisierunpraten von Doppelbindungen und partiellcn 

00-62"W=12-1070 S 02-SM 

0 vCH VcdsVSm&dwft mbH. D4M Wel"m. I M 
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jK f16-

!ET=08, 

IP.D.-

R 
(IMNS -***tk) 

ARE 

ANA 

901MAOX4 0621. 15 

51C W -F�qlK*-*%*DtMbZ rm- I 

3MCIV. Migitit 2a In 2bt-&j:JR 
4PjkVYAftr-4b 3a *9 3b. 

I 

OVHo
 -’10 OC 0%\----/OC4Ho 

C 

+ X??g% . 1] + 

0 C 1; R, 
EtIo NH 

N H 4W 
X, 

+ C, H, Off 

or� N H 
-ax 

3 

2a,3a X=Hj2b,3b,X=p-N0.,. 
2bjM $b6:VRRXX.%Ij)g 2bTA;VMT*fX’&, *A 4. 

0 OC H, ?\�"  I 

Oe)J\N H -4& NO, 

2b 

1994 * 12 )128 13 Ift.0 

HOH 

A 
0 Nfl-?? NO, 

4 

+ C,HOOH 
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142A 40*01 A Ila 183 

N-*ft%lXlrVlETM 5 49’ 

Y -10 -C 0 OC4Hq 
Y4w& +CjiqoH 

1- + H2N ?Ioe oll 
Nil -a’ 

+ N14 

0- 
-Y 

5 -6 

Sa,6a Y=o-OH;gb,6b,Y=’tn-OH. 

7 

NO2 
+ 2 H 

NO2 

0 v V 

NH - 

.7 
NO2 

NO2 0�

+ +2C,H90H 

NO2 

;MMISET 9 JVtf PM T-A)Y It =j-ETMIZ I SWIM (89 4-= 

ove 3m 9 

0 

I + 2 H2.N e:f Z*"& N H NH + 2’ C, Re Olt 

OL Z,* 

’9 

d 

z o-NO. m-NO. p-N(h p43f3CO P-SOX 

Ob 4. 8 

I at-in 

1ETOMMMS lhqt9#-FtAjKX!L0?- .6-7mLj-ETM[- *tH-7niLi9Xf-Z TV AtOrgift 

lh9AJR,X-dj 6-7mL I(VA 10mmol* 

2a,3a 
. 
~2h7A 

CL,J.qrwy,lf,r vp InQAAQ7A I ? 



krx, 
184 A JAW* a) 334 

14,Co*fntt# 
2a. 485mg UMVJ 1-1 80rnL *#S 10hijapffi, 

tj,%,7jC5ttWpp*3a. 2a(N-5rc--XXAK.tYA!ETM) jkjt-j?,ftVA*tmp98-100-C. 

C14HIgNOa (245-28)4tx9-L:ct6,8-S6;HqB. 16-;Nt?. 71. %#Ill..C,69-04;H,6.12;N,5.87. 

-’3278,3074,2960,2875,1814,1710,1696,163491590,154291450,1412,1348,7fiOem-1. 

dn:ID..77(IH,NH);?. 39,-7.34,7. 90,7.1697.12(5H,5XArH);4.8194.74,4.67,4.62, 

(2HtOCH2);l. 77,1.70,1.62tl. 64,1.-.4691-37,1.-309(4Ht2XCI-12);I- OloO. 93,.0. 85(SH, 

.CH3)ppm-MS:246(M*%246(M+I)- Sa (N, 

,(,Igt*.-27.n*CftjW’23).CloHl2NgOg(264.29),It#.*:CP72.71-,H#4.58;N,10’. 60. g?-Pjjj.-

C,73w 04;H,4.76;Npll. 05.’" t847.8nm(DMSO) *400nm Iff, :3150,30501) 

296091794916749160491562,149691454,752cm-’- & :9..90(2Ht2XNH);7. 76,7. 46,7. 38, 

7.30,7.15,7. 0991. 01(loH,IDXArH)ppm. UES:264(M+).265(M+1). 

41 3b rv-*r%,L’§ f/F np 2a 9 Sa. r, 0. 309 MA Oj -11 j9f 44 It- 2. Og IM f* 

160znL 1. lOg 3b. 

600mg C. 4 tAjtt**vmp3O8’C 

MR) - CIJW205(234.17),Jf#fL-..C*51. 29;H,2.58;Ntll. 96. J:-Vj*tCp5O. 75;H,,2.71; 

N, 12. 05. 3222# 3150, 3098, 3010, 2643 2400 
0-

0 0 + 
Fp NH2ft fflA gb.&.fo Mi L$131) t 1824, 1696 t 1636 9 1590, 

NH NO2 
0 -a 

l55o,l5l4tP406,1334,124491100,854,7489656cm-1. On slO.’ 90(IH.;OH);10. 33(.IHgNH); 

8. 20,8. 15(2Ht 7- 72j- 61 (2H, 2 x ArH)ppm. MS:.234 (M+) 9 

235(M+I). 3b [(N,Nl--Xf jtt**,mp330*C(3? 1). C, HION406 

(354. 28), ff Alff Cf 64. 24;H, 2. 85;N’t 15.- 81. Y*ffij#L-: Ct 54. 37; H, 3. 18; N, 15. 06. A. 

477,266nm(DMSO). v. .3200,8l56t3O64,2992,1801,1678,1585,15609151191,4 07913379 
1252,11149849,750056=’. & -Il. 24tlO. 63(2Ht2XNH);8.30q8-20?9- 10,7.7297-65,t 

7.55,(8Ht8XArH)ppm.NS;364(M+),356(M+2). 

Sat6a fflg*010mmcdlrPIMk5mL%*LI$P-10ICat&#--Fl-2hotV;W 
1. 0qs(lommol)g%.j*rkT- 3OmL 5rG* Lao. r*jarw M" 4h. RMS 04*VE’lh 9 4*p t M to 0 

9 6a it Irp. 31 -* S a rp (6. L a Fc, 4 -A 1-5 3 OmL T 16 3)- M it 
M,VRfkt&;ff 920rns sa [(N-%MXjE;V’ 

ltt**,mpl59-161*C.Cj4H,sNO4(261.28),,ft#fk:C,64.36;H,B. 79;K.,5. 3*6. J+?-PJTJ: 
C,’63.06;H,5.20;N,5.-36. v.:831798055,2957,2804t2746,1803917.04,16249158591530I 
1.461,1411,1349,12789 &-:10. 03(IH,NH);7. go,i.**IO(IH, 

C. 
ArOH); 

-7.18t7. lOt7-O7o7.04,?- 00,6.90,6.83,6.80,6.77,6.69(4H,4XArH)-4 .69,4.63,4.55 
(2H, OCH2); 1. 75,1. 68,1. 61,1. 55,1.- 47,1.38,1. 33-,l. 36,1. 23 (4H., 2 X CH2); 0- 969’ 0- 89, 
0.80(3H,CKs)ppm.MS2261(M+),262(*M+1). Sa 

NSDWID. <XP-1094Q7A-I-> 



185 

*omP>350’C (,t4tlDrL>350’C"’)- CicHi,2N204(296. 29)4fM1101sCq64- 86;HA. O89Nt9. 45. 
g?gf[:C964. 13;H,4.18;N99.38. A.. :380-8t259.6mrn(DMSO).v. :3272(,4?f$tffi), 
31509 3052t 2812, 1635,1546,,146091382t 127691204J50cm-1. 6a 10. 1009. 71 (2H92X 
OH);7. 66-6. 88(10H,,I;Vi$t2XNH98XArH)ppm.MS..294(M-2),*296’(M+)-

Sbq6b -10’C-Flt- APil-Ififfl-Al Sat Ga. 20-Cffl? 4h,VWlqZjWt%*;% 6b 600mg. XI?4 

091h. 6b-(N-IXD-

SUETO) *V*1909ffttirof*vmpl9O,?192’C.Cl4Hl5N20,,(261-28),it#il:C,6-4.36; 
H,5.79;NP5. 36. OZIMMCPH. Ol;H95..36;N95.80. v. :3357,3269t3l5ltSO83,29679 

1811t 170291622sl57Otl49791411,1369,1197,766on-1. & ;-10. 62, (lHvOH);7.2lt7.l29 

7. 02 916. 84, 6. 819 6. 79 q 6. 56 t 6. 47 (5Hq NH,- 4.X ArH); 4, 80, 4. 73 9 4. 66 (2Ht 2HWOCH2); 

1. 85 9 1. 77 v 1. 69 t 1. 62,1- 54 9 A. 47, 1. 37, 1. 30 (4H 9 2 XCH011. 23 9 1. 00 0 Q. 93 (SH, CHS 

ppm.MS:260(M-1),261(M+),263(M+2). 
MP>350*C (,I,%tT 1141 Mp>350*C),IR 

7tS *EVrjVj)AO lOrnmol I $PtUA 2(knL %*ZW,-:f -10ra.-?fo&JMk 2 .909 

(21rnmol)llsMM;V&rp&J$ 4h-ojtjfljq28’C7Fj9# 4h.Mv,ZaftWcoSAqN:* 8(l. 

gog). 1.60g.%AjK.,Pp-’j 15mL Lall-O&tROE l0mint*rp?ttkt 

L"ftj-Pp* 7. 7 jkS*.*9.rnp296-298’C- CiAoNAOs 

(354. 28),it#* s Co 54. 24;Hg-2. 85;N, 15. 81. -%Vjas C9 53. 38; Ho 3.. 01;N, 15. 68. 

3173,3116 t 3072, 29619 1796 t 1676v 1605 v 1577 t 1555, 1526 9 1’486 t 1422, 1840t756, i76=-

MS..364(M+) t355(M+I). 8 

Ito **Imp>350*C mp>3501C)1439IR Offl M%354(M+)1?55(M. 

+I)t366(M+2). 

9a-9d ffi$41)l 

. 

ft 10mmo’i I ;Ptak lOrnL M*ZWto:Pj 1-5 i(6mdl M4AjMXjfil& 

80-10 OmL 7JCX*q"fWr& 1-2. ?OmL 

2.20g,lh2* 

62. lyoi.4p-*Jnt*-Yjfg)t4kA*,mPS05,,306’C[+"B’- Ob 

$.20g,yb-*90.4yo-.Jtlho*tTnp>35010E13.*gC(I*,S-V-3?t’6*49vg:tr-lRrc) 3.1091?r-

*87.6yo.jtlg**IMP>350.c(?tottLmp>350IC143-

1. 65g, Fir-* 47. 4Y(.. Jkg%?Ktmp> 350-C (_tjft mp>350r,)E’3. 9a-9d UL Mig 

Oe RJR) tjrFf#jAM lOrmnol I FPtgk 15rnL %*Z?W 

3. B0g(22mmol)X--fjKAVjMj9;V 1. 20g(llmmol),%**r&fAoftPj& 40’CfQ 60lC-F*M"’ 

pH<IjaMt7j(VtqWj"ftX-% 2.15, 

50. 7Yo,mp>350*C. IR flf 

=QrVIr.1r,? Vp IAQU07A I > 
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?’WMON OF N-BUTYL OXOSQURATE WffH AROMATIC PREWARY AM*E 

ohm YiAW " Juod Li Wam YU L*Vmww 

(Department of Chemistry) 

Hen Linam Pen D*m 

(Daxian Teacher’s Cblkg?) (Zhongqing Teacherfs College) 

Abstract The different products formed when the reaction of dibutyl ciosquarate with’ 

primary amines occured. The product composition Including mono and 1 2-or 1 3-bissubstituted 

oxosquarig acid derivateves 

0 N._e 
0 C4H. 0 N H. 

0?1?_ IN H OP( 

x 

NH 
X.. x 

XN 
?-b?NH N H X 

0.�

_(X=H9011 
’14()? - S()?,, 9 

cHico) 

and depended on the nature of aromatic amine and the reaction conditions. 
Key -words 

’ 

butyl oxosqurate,ammololyafs edertsubstituted nucleophifte reaction, squammid P 
cyclobutenedionet chemistry of squaric acid 
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Aij-000885996 kqqg 
?,I? - cc?) 

-’.&-A4t!*(FffUrTNGHUAXM X6*X4M(1998) 383 

I SJL 
. 
*x* 

(IN JIM* 4t* A. At $;. 610064) 

PS 4- A 

(PM 194EN. 19)11 PM.646000) 

-AS 1102205) 

31 

�T- M 0XV M. IP-07 RIO T-IM196 Mtft 89IRSIMBIRS. 14 Z. W VIV *91, N M F& -117 ft N-M 

ANA ON N-SAXXOM SMS OKS NOR& 9T*=M 

q g M. *:% Vj ja g M 6?.;CE Wea*1139f.VM-OxmrbonS---I,SchMid,?2]VA.RV fjj IM Iq fM.% 

17 

Dtr AtT V 0 gq)Y it TS ":R;V R Ak 9 A T PL 0 1" A ED A 4. 

JA fh f*M*4 1 &Alt *abtypi 94 PA.ViArCAME 7 1 XMIS atza *Iftft I t At 19 We* vi. 
bT W DY * J& V * t I * Xf 9 Xt ft fm ?y 

RVAPIFENJI 9 M 0- X M IM T 9t M A IN *;FX 8 IR ft Wk Rik *0 A;b? K V 04 tc * AM M. 

ft, 7 *P N-1.4 

MCM( 

11 4 � a.V M V (I.-

-1EVIO F&BET&-. IXA: jit� f+jb--!#J)Y R& 11, ll’njR:P;tFKJR N’,. ri,’,(JL* I *Pre 2). 1,� I.Alet 

0 6,*,VIA & 1.) BE IA-..0 Is� frOM j! 40, r4 #0 Xt Ig & V IF V ZJ* 410-51C 

*EOXBIM cPrXTA.0E_tAWVKV N (XVI 3). 

1997 IF 6)19 BIRM.1998*6 A 2086M. 
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384 Av-jk4t*(HECHENGHUAXUE) X6-SjO4J%(l998) 

0 OH 

Rl R2 

0 
+ HxN4 

1.(N- 1.(.vfAAV 

(n� 1 �7) km� 1� 14) 

R2 

Rl 
0 

R2 

+ 

RI 

RI IR PCK jp?w-t p-(3 in-N% 

1, 13 14 is 1, 

RI p-CK H p-OCK o-NOJ =-NO. p-NO. 

1. 1, 1, is 1&@ 1, 1, lu 

R- ot?fl ul-COIH p-COjH o-OH m-CH p-CH p-a 

40 1,� 1, ARIALAWO t 

41 

p-NO, 

1, 

p-CH.00 

w; 1121, IV a, 13, . N 1. 1,, - IV gs. x I,- N is 

2 In In It� IUJKJRI*Nro 

41 N 2 112 
N 2 

13 IV 1130 113 
a 

1, 1 4 89 
ri 

is W IV 

is w 

17 IV 
IV 7 

9 

3 to 40 Im:jE*NW*jrtjk1kjjtj§" 

ld is 114 

11, 1, is 

Ift ri 1. N’s x S, 

AhLqrwr.lrr ?wp ARRQQAA I 



A,-jk4t!*(HEC--’-TENGNUAXUE) %6SX4M(1998) 385 

I. fti§411N 

J6 A ME ONAM (99)11 t*#Rr)NZ, 111tit*42 M s:R SO* Eh CAro Erbal 106 MRS.: 

3?*JXNI.tllRMPE?Fr-iRI500JZ*PMcoletFT-IR170sx-CJZN,t,lMrJEX-;IHNURMJE)DL,..* 

FX900QMiZNJ.Z,DMSOA?tj$NIPJ.IM.*F4*;IAS)flFinripnMAT45loMfZNV-. 

-JYlt(squarue acid)& 3t StE30t;V*Sj*.N-,V9 AE A?Ylk rrlgttll O)Y M Oj 

;Mt A( 1121� 117’, IV2’� Afl #9fA*):N-!V& It Ck It 2. 50m=l 3?MJIWV IS, Af EP IAA.VL M, 

4P, in3gX-ifAN*6.400[9*q3R2.50mnwlVE20MLZWq3g#iffltt4h,jMVLMV.. IISVIM.% 

)YMB(SE 3 +7"-Vjftgl*)sN-5f&XIA)Y]*?-OnuwI 4tflJg;FM- WVMTS I OM=l ?E 20ml. 

?*Olt cPtt#IR A 4h.jMjAtkd,fA.*?ZWbtS)RTA. 

49. IV:;fEZP+60’C-70’C-FBE)-46h.jt.%Mtg,*.LXtctkffil#. 

C(A*1111: N-5P 119 Ck AR 2. Ommol -4 49 f&-;F MP Aq.:15 IA V 2. 02mmol Nk K 
i 

bt 70r,-80’C-F;f 95%Llg+tt# 

14. 

ni. p. > 2701C (dec. ); NS Wz): 264 
C1.23 IlIfU IV23.&. (M+). IV,(NM-1,3-=.VJlJ4?YlRW IN nL P. >350 IC 2 itPYft-* 87. 

5 Yo. 
V (3-V 10 S-4-At LIM %PTAA-3-3TT*-i,2-mM. IU-F;6]Rf& it A !A*4? r.-I k,;f%.#q So 

M. P. > 305 ’C (dec. ); 3E S Off (Yo), C4,H,.NtOj -% N fl-L (itX Iff): C. 69. 92 70-A 58) 

H, 4. 60 (4. 61); N, B. 98 (9. 14). 1 IR: u = 3144, 3086, 3001,1794 (4P = US M * a PR qk ft),V 74, 
1604,1552,1445,1366,1271.1188,959,831,750.693crn7’s IH NMR. 8�  10. 14� 9. 97 (2H, 2 X W). 

ij.’
 8.03-7-13(gH,gxArH).2.54(3H.COCHs)l?&(m/z):307(M"+I). N3’(N.N-1.3-.%PVi9x.fLRt 

>350*C;5G*O*(YC)IQIH34NZC)6-3?Mllf(ItXll):C.70.35(70.58)iH,4.50(4-61);N,8.63(9-

14);UZ,u=3176,3062,2971,1671,1571,1445,1399,1270,1189,9,59,829.759,688cm-l;ZA DM 

SO-d.tP*f*bt,t4-.,*Btfj.t’HNrvIRiNS(m/z;.366(M+). ll,’*OIV3* it ift * 81.’ 3 % .-
Ill 
4 It it V *, M. P. >2801C (dec. ) 13E it 0 * (Yo), CI,HlIN30,1 I Tj IR): C, 61. 93 

(62-14) ; H, 165 (3. 58) ; N. 13. 7 8 (13. 59) 1 IR: u � 3240, 3156. 3070, 2938, 17 9 5.16 2 0.15 8 7,14 9 6. 

1434,1325,1272,747,686cm-’I’NMR:8=10- 14-9.93(2H.2XNH),8.06-7,14(9H,9XArH); 

W(m/z):309(M+),310(M++D. IV,’ JtP.**.nLp.>325C(dec.);:R*O*(Yo),Q,HlI 

N.O. Amin MXOD.C. 61. 89(62-14)sH, 3. 59 (3. 58);N. 12. 9903. 59); IR: u== 3248,3065, 

2908,1613,1572,,1497,1437,1388,1324,1267,1188,874,762.687cm-’;’HNUR.8=11.96(IH, 

-NH),11.-24(1-HiMi)t-&.-21Y--;--’7.18(9H,-9XKrTD-Imm/z):309(M+). l,’*QrV.,*if-Aj’*78-7Yo. 

Is, tt It a # tt A,*. uL p. >280 IC (der- ); 3E * 0 * (Yo). C?sHjj N301 !X M Iff ( ifX fl ) : C, 

62-05(62-14);H.,3.55(3.58)iN,13.50(13.59);IRtu-3140,3082,3011,1790,1660,1604,1530, 

1486,1448,1348.1244,1102,940,830,764,732,692cm-’IIHNUR:8-10.23-9.97(2H,2XNH), 

BNSOWla ??-885MA�I-> 
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7.87-7.15(gH,gXArH);IvIS(m/z):309(M"). IV,’ Jt9**,nLP->305r(dec-)iFc*3?fT-’ 

(%),Q,H,IN30, N;Nit(ItXll)sC.62.12(62-14);H.3.52(3-58);N.13.30(13.-59);TR:u-3178. 

3066,2932,1582,1532,1348,1407,1249,1193,1035.942.819,759,736CM7’1 IH NWs 8� ;1. 75-

11-68(2H,2XNH),7.85-7-24(9H.9XArH);&Z(m/z):309(M*). 

Ita**.mp.>285’C(dec.);5E*Otrr(Yo),QgKtNA3tNit’(!tXil)-.1 61. 90 

(62-14);H,3.50(3-58);N,13.68(13.59)olRsu=3140.3075,2925,2856.1793,1673.16G8??l557, 

1515,1459,1341,1247,11’98,1112,849,753,688cth-’;’Hl?MsB=lo.05-9.87(2H,2XNH ).7.80 

�7-14(9H,gxArH),??(m/z):309(M").  IV,’ ltt**,mp.>350*C(dec.)iFG*3?0(y..). 

C,,Hj,N304 ?X Nil OtX VD: C, 61. 91(62.14); H. 3. 51 (3. 58) 1 N, 12. 98 (13. 59); IR: u�  3202?43071, 

2982,1596.1516,1422,1336,1252,1192,1113,854,761.687cm7l;’HNMR:A=11. 99-11. IAUH, 

87*. 1 YO 2XNH),8.31-7.34(9H,9XArH);NG(m/z):309(M+). 
Y. 

ItP-ft#i*A,i6?*59.2Yo;nLp.>235’C(Ckc.);5E*O*(YO)IC?7Hl2N-.043?-N:M(it 

XTL).C,66-14(66.21)iH,3.84(3.92);N,9.02(9.08);IR:u=3444.3033,2928’,2622,1792,1704. 

1674,1500,1448,1246,752,690.660cm-’o’HNM.8=10.38(IH.MH),9.45.9-23(2H,2X?NH). 

7.41-7.23(9H,9XArH);NG(m/z):308(M+). 

IV,’ Jtt**,j’*48.65%;aLp.>350’C(dec.);Tc*o#r-(%),C,,H,:NtO._-’tNim(?itx 

11):C,66-17(66.,21);H,3.84(3.92);N,9.03(9.08)ilR:U=3445,3047,2983,1660.164i.?608, 

1588,1535.1448,1392,1238,1182,1128,752cm-li’H?Mtg-10.50(IH,MH5.8.67.8.51-4"-,,?SH,2 

XNH).7.77-6.80(9H,9XArH);NG(m/z):308(M+). 

IQ ltt**,Ih-*62.9%;nLp.>350!C(dec.),:?FSOW(Yd-)-Cl7HI2-N--043?NTL.(.ffx 

11):C,66-14(66. 21);H,3.87(3-92.);N,9.03(9.08),TR:u-3430,3?54,3191,2922,2518,11+790, 

1692. 1522.1434.1282,1086,754,678cm-’;’H NUR:8-10. 13(IH.MH).B. 78.8-69(2H%’2 X 

NH),7.53-6-97(9H,9xArH);M(m/z):308(W). 
IVI 60.7%;m, P. >350ICTdec. );R*3?*(Y.),Cj.K2N20s -Vmla(itx 

11):C,67.57(66.21);H,4.32(3-92);N,9.39(9-08);]R:u=3413,3149,3086,2972.1594.160l. 

1422.1173,829,755,685cm-’,’H NUR:8=10. 32(2H,2XNH),7.737-6. 98(IOH,OH,9XArH),f.W 

(m/z):280(M+). 

77.8Yo;uL P. >350IC(cl?e.);:X*O*(Yo).C?,Hl,,N204-:VNE(,4,x 

VD:C,66.17(66-:21);H.3-74(3. 92);N,9. 01(9. 08);IR:u=3427,3125,3068, 
. 
2989,259811??.?6v 

1685,1588,1548,1449,1405,1282,1247,1166,855,750.668cm7-1 IIH NUR:8=10. 38(IH.M.1f), 

8.83,8.74(2H,2XNH),7.96’-6-95(9H,9XArH);M(m/z):308(M+). 
gs t*Jttf*,Y’-* 74.5%;m P. >240*C (dec-) OEVOWYO) Q6Hl2N2()S ?XWIR(ff 
I$ x *):C, 68. 46 (68.57);H, 4.20(4-32);N, 9.89 (10. 00)*;IR,U-3431,3004.2974,2601.11’?9?"+OI 

1609,1535,1407,12859893,748cm-’;’H NDAR:8-10. lo(IH,OH).S. 73-8-53(2H,2XNH),7 
. 
,.66 

�7.09(9H.9XArH);T&(m/z),281(M+).  

1111. Jta**Ijb-*39-7Yo;mp->270lC (dec.)13E*Ofr’(Yo).CigH,-.N20jo;gf*(It’;+? 

IR).C,68-43(68.57);H,4.24(4.32)iN.9.74(1,0. OOMR.-#-3419.?M7 ViM,-1671.1-554,443-4’, 
1235,829,752,688.502CM-11 IH MM:8=9.77(2H.2XNH),7.47-6.70(IOH,OH.9XArH);W 
(M/Z) :280(M+). 

Y12 

66N 
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113 
a 77..3?/n PuL P.>350r(dec.)t5E*O*(Yo).CoH,.N20, ll? m It (it x 

9):C,66.94(67.08);H,4.34(4-38);N.8-54(8.69)ilR:u-3424,3045,2922,2601,1789,1697, 

1559.1504,1445,1277,921,751CM7’i’HNMR:8-10.11(IH,MH),9.51,9.24(2H,2xNH),7.34 

-7.08(SH,8XArH),2.26(3H.CK)PNB(M/Z):323(M’+I). 

Ir,’ :Kttt*,?’-*5&9Yo;w,.p.>350IC(dee.);39*0*(Yo),QsHl.N20,_ X (jtX 

fl).-C,66.97(67-k 08);H,4.19(4.38);N.8-57(8.69);TR:u=3444,3233,2906,1688,1*588,1526. 

1442,1249,815,756cm-’IIHNMR,8-io. 53(iH.MH).9-54,9.23(2H,2XNH).7.88-7.30(8H, 

8 X ArH); &Z(M/Z) 1322 M"). 
112 
is X a * * . Y’ * 71. 4 Yo ; UL P. >275 IC (dec. i A S 3? * (Yo ). Ci,Hi4 N:Q 0; N a OtIs 

C, 69. 21 (69. 38) 1 H, 4. 62 (4. 79) 1 N, 9. 33 (9. 52) ; IR. u = 3451, 3045. 2992, 2604.1789.15 97, 

1522,1410,1285,125 3,1125,822,746.552cm-’s IH INM t &- 9. 52 - 9. 2 4 OH, OH, 2 X NH) 7. 05 - 

6. 68 (8H, 8 X ArH), 2. 23 (3H,CK) ; bZ(m/z) 1294 (M*). 
V 

12 40. 1 Yo ; M. P. > 284 IC (dec. 3E S 31- C, 7 HI, N.-Q 0; 

C, 69. 28 (69. 38) H, 4. 63 (4. 7 9) p N, 9. 27 (9. 52) ; IR. u - 3413, 3191, 29 74,1791,1548.14 3 1, 

1234,113 0,818,, 505crn7; ’ H NUR: 8= 9. 79 (2H. 2 X NH), 7. 84 - 6. 4 6 OH, OH, 8 X ArH) , 2. 28 OH, 

CK); NZ(m/z) 1294 (M"). 

11,3 Itlaf&3K,jk*73.9Yo;nLp.>243IC(dec.);3C*O (Yo),C?jHN. Os 9?M 11 

11):C,63.74(63.90)iH,4.03(4.17);N.8.09(8.28);IRsu-3434,3419.2920,2854,2632,1795. 

1684.1557,1440,1247.1109.828,755.673cm7’,’HNUR:B=lo.08(IH,CO..H),9.37,9.17(2H.2X 

NH), 7. 55-6. 92 (8H.8 XArH), 3.71(3H2OCK) iW(m/z):338(M+). 

11.3 It 67.9Yo;MP.>350IC(dec.);3E*3?fr,(Yo),CjsHI.N20s A NJ IM (it X 

fL- ):C, 63. 67(63. 90); H, 4.04(4.17);N.8.12(8. 28);lRtu-3440,3075,2982.2664,2179,1686, 

1598,1557,1442*1304,1248,1182,1024.828,774,512ctn-’i’H I?M:8=10- 280H,CO.-H).9.34, 

9.23(2H,2XNH),7.86-7.29(8H,8XArH),S. 74(3H2OCK);Wm/z):338(M+). 

Via 59.7Yo;nLp. >265’C(dec.);5E*O*(Yo).C?.,H,.N.,O, AN M Otit 
TL):C,65-64(65. 80);H,4-24(4-55);N.& 93(9. 02)ilRtu-3428,3174,2960.2693,1788,1632. 

1514,1417.1290,1248.1186,1031,838,756cm7’;’H NMR-8-9-57-9.24(3H.OH.2X NH),7.58 

-7.48(m,8H,8XArH),3.70(3H,C)CK);&Z(m/z) 
V 48.3Yo;m, p, >2401C (dec. );3E*O*M.Q?Hl4NZ04 AW116tX’ 

11 ):C,65. 72(65. 90);H.4-37(4.55)iN.8.93(9. 02)oER:u-3415,3138,2961,1795.16*60.1554, 

1513,1441,1247,1180,1031,826=-’ I’HI’IM38-9-79-9-52(2ii,2XNH),7.47-6-68(9H2OH, 

8XArH),3.74(3H2OCK);NS(m/z),310(M+). 
V 
12 34.8%;m.P. >250IC(dec.)i3E*O*(Yo),C?,H,,N.-04 N;XjOj(jtX 

IrL):C,65.67(65-80);H,4.37(4-55)iN,8.98(g.02)ilR.-u-3415,3138.2961,1795,1660.1554, 

1513,1441,1247,1180,1031,826cm-’;’H NIM:S-i. 79(2H,2XNH),7.47-6.68(9H2OH,8X 

ArH),3.74(3H2OCK);?&(m/z):310(M+). 

52. 5%; M.P. >3501C (der-); 3E SON (Yo),Q,H,,aN..o. Aomuitx 

lorL)--C.59.42<,S9.-58)rH.a. 13-0. 201-N.S. 07-(S.l-7);IRIU=3426,3075,2971,1795,1587,1557, 

1426,1312,1097.8260757CM-111HNMR,8-10.23(IH,COsH),9.43,9.24(2H,2XNH),7.90-7. 

25 (8H, 8 X ArH) i M(M/Z) 1342 (M) . 

k I?s 

BNSDWII)-. cxp--??-J-> 
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Id 
9 70.3%;nL P. >330*C(dec. );:X SONW. Q.,H,,,aNzO4 5;MMOtX 

III -C,59-37(59.58);H,3.10(3.24)iN.8-04(8.17),IR:u=3413,3181.3065.2970.1815$1690. 

1582, 1405,1251,1188,1098,825,77]cm-’P’H NMRs8=10. 14UH.006H), 9. 34,9. 23(2H. 2 X 

NH),7.90-7. 25(8H,8XArH);N5(m/z):342(M-1). 

I’Is 57. 2Yo;nL P. >300’C(dec. )iFG*O*(Yo),QgHjCIN.?04 t-M’jW(jt 

Itil):C,59.94(il.06);H,3.34(3-52)iN,& 74(g.89);IR:v--3410,3iD65,3013,2990.-26120-1792. 

1598,1528,1461,1415,1285,831,751CTn7’;’H NMR:8=9.58-9.24(3H2OH,2XNH),7.68-6.67 

(8H,8XArH);Wm/z):314(MI). 
10 

J2 Xt**.r* 60-9%im P. >280*C(dec. );TG*OW(Yo),QsHjiCIN20. 99MMOt 

XTL).C,61-02(61-06);H,3.43(3.52)iN,8.74(8.89);]Rtu-3431,3063,2969,179 0.1548.1423. 

1239.1097,827,508cin7’;’H NMR:8-10. 67(2H,2XNH),7.58-6.78(9H2OH,8XArH);&Z(m/ 

z):314(M’). 

65.4Yo;rm p. >290’C(dec. );:Tc*o*(YO).Cl7Hl3N30l : -Mll(it-X 

EL-)..C,57.60(57.79);H,3.12(3-14);N.11- 79(11.89);]]R -U=3476,3212,3091,2991,2580,1797, 

1691,1588,1529,1442,135291274.1087,900,811,752cm-’i’HNMRsB=10. 53(lH,M.H).8. SO-

7.24(IOH,2XNH,8XArH);?&(m/z):353(M+). 

85.7Yo;nL p. >320’C(dec. );3E*O*(Yo),Cj.,HjjN30k -3?NTI(itx 
IR):C,57.56(57.79);H,3.10(3.14)iN,11- 75(11.89)ilR:u==3476.3212,3091,2991,2586,1797, 

1691,1652,1588,15,29,1442,1352,1274,1087,900,811,752cm7I I IH NMR: 8= 10. 35 (IH,CO..H), 

8.50-7.24(IOH,2 XNH,8xArH);bG(m/z):353(M+). 
V 

I 90.6Yo;nL p. >320’C(dec. ),:X*Ojrr(yo),Cj7HjjN30, 

ll)-C.57.77(57.79);H,3.11(3-14);N,11. 78(11.89);TR.-u-3480.3016.1793,1696,1602,1560, 

1507,1437,1334.13?11,1275,1113.845.750,668cm-’;’H NURi8=10. 52(IH,MH),8.25-,.1.34 

(IOH,2XNH,8XArH)-,&Z(M/Z),353(M+). 

W! tt*tf&*.j’* 82.3Yo;m. P. >350IC(dec. );5EVOjrr(Yo),C?7K4N2O.. rV 

#D-C,73.27(73.37);H,5.17C5. 07);N.9.80(10.06)iIR%u=3191,3065,2967.1610,15818.?l’ 5, r 

1425,1245,1029,820,749,687cm-’;’Hi’*,M,8=11.34(2H,2XM.7.37-7-12(9H..9XA 2. 

28(3H.CH3)i?&(M/0.-278(M+). 
IV2 40.3Yo;nLp. >340’C(dec. WMOVWIC?IHI^04 A91110tX 

*):C,67. 03(67. 08);H.4-14(4. 38);N,8.34(8.69);IR:u-3202,3086,2986,1660,1609,1535. 

1395,1304.1244,824cmm-’I’HNMR:8=10. 38(lH,CQH),9.46-9-32(2H.2XNH),7.58-7. 10 
UH, 8 X ArH), 2. 29 (3H.CH3);?&(m/z): 322(M+). 

IV3 
if Jta**,j"*54.4Yo;nLp.>280*C(dec.),3eltO$r’(Yo),Ci,Hl4N.C? N TL (it X 

C, 69. 24 (69. 38); H, 4. 62 (4. 79); N, 9. 27 (9. 52); IR.- u = 3394,3185,3075,1586,1419,1242, 
1181, 816, 681,530CM-1 1 IH NMR: 8= 9. 80 (2H, 2 X NH), 7. 84- 7. 09 (9H, OH, 8 X ArH) 2. 24 OH, 

Nil ’ Jtt**.I’*47.3YoinLp.>270’C(dec.)13E*O*(%)’Ci@Hl4N2OSg);NlR(itX 

11):C,63-74(63.90)IH,4.07(4-17);N,8.14(8-28)oER,u==3414.32ii.3000.1673.1544,l436, 

1248,1188,1032,832,760,526=7’IIHNURk8=1’0.29(IH,CO*H?,9.34.9.23(2H,2XNH).8.00 
-7.01(8H,8XArH).3.76(3H.00H3)i?&(m/z)t338(M+). 

PASDMIU <XP 885996A I > 
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TO 
7 51. lYc inLP. >340’C(dec.);3E*Oirr(ye),Ci,H,.C3N20. _-,ZNfff (it X 

):C.59.37(59.58);H,3.14(3.24);N,8. 04(8-17) ilR.-u=3420,3181,3075,1664.1612,1544. 

1494,1396,1240,1098,1008,826cm-’IIH NURs&=10. 49(IH,CO3H),9-34.9.21 (2H.2XNH),7. 

78-7. 39(8H, 8XArH) iNG(m/z): 343(M). 

IV,’, 59. 1OYoinL p. >350IC(dec. ME (it 

XEL):C,60.03(61.06);H.3-47(3-52);N,& 74M 89);IR:u=3412,3181.2968.1588-11548,1496, 

1420.1096.830cm-’;’H NURt8=10. 17(2H,2XNH),7.85-6.68(9H2OH,8XArH);NG(m/z): 

314(M+). 

IV-74 79.3Yo I mp.>310IC(dec.)i:X*0*(%),QH,IN306 %?M It (it X 

11):C,57.61(57.79);H,3.05(3.14);N,11- 69(11.89);IR:u=3286,3179,3065,2622.1700.1617, 

1590,1542,1472,1387,1331.1267,1208,1125,1008,753,653cm-’;’H NMR:8=12. 100H.00.,H), 

8.49-7.19(lOH,2XNH,BXArH);W(m/z):353(M+). 

IV: fSff*tAf*,?c* 90-7% im P. >3501C (dec. );5Z*3?*(%),C,?Hj,N30, 9ZA11(it 

X,rD: C, 57. 65 (57. 79); H, 101 (3. 14) 1 N, 11. 85 (11. 89); IR: t)= 3428,3075,2894. 2601,1673, 

1591,1522,1490,1439,1335,1278,1226,1176,931.744cxn-’; IH NMR-8= 12. 05 (iH,CO.-H). 8. 33 

7. 33 U OH, 2 X NH, 8 X ArH); Mm/z). 353 (M+). 

TV.!’ Iff t 0 *. Ift * 88. 6 Yo ; aL p. > 350’C (dec. ) I Fc * 0 W (%). Cj,Hjj N30, :’-A N 11 Ot)t 

irL):C, 57. 69 (5 1. 79); H, 3.13 (3. 14) 1 N. I 1. 70 (11. 89); ER: U= 3220, 3180,3073,2982.2654,2532. 

1684.1592.1516,1396,1330,1279,1184,863,745CM7’1’H NMR:8=12.050H.M-H),8.20-7.36 

(IOH,2XNH.8XArH) jWm/z):353(M+). 

IV: 69.4%im P. >3501C (dec. ) OE;93?Vr (Yo),Ct?H,,N.06 -’-’ZWjj0tX 

1) .C,57.65(57.?79);H,3.21(3.14);N,ii. 99(11.89);ER:u-3444,3191,3096,2930.i674,1685, 

1598,1557.1405,1350,1252,1186,861,736cm-’;’H NMR.8=ii. 95(IH,CO..H),8. 79-7.5800H, 

2XNH,8XArH);NS(m/z):353(M+). 
r4T 

I tVltlO*,7* 87.2%;M. P. >350’C (dec. );3EJt3)-* (Yo),Q.,HIIN306 A91116tX 

S) -C.57.69(57.79);H.3.10(3.14);N.11. 99(ii-89);IReu-3444,325-2,2951.2645,1667.1594, 

1512,1394,1250,1019,1109.849,749cm-’;’H NMR,8=11. 160H.MM.8-49-’?-7. 27(ioH,2X 
i 

NH,BXArH);M(ni/z):353(M+). 
W 

9 jltt**,j’* 88.3%;M, P. >350r (dec. );3E*3?*(%),C?,HjjN30, :VMITL(itjt 

11):C,57-69(57.79);H,3.10(3.14)IN,11. 84(11.89);]]R.v=3456,3086,2991.2912,2660,2506. 

1685,1604.1514.1419,1335,1254,1111,1029.857,771cm-1 ;’H NMR: 8= 10. 45 UH, MH). 8. 33 

-7. 340 OH, 2X NH,.8 X Arli);?&(m/z).- 353(M+). 

IV,’, 99 Al S 0 75. 6 %; m. P. >3401C (dec. ); 5Z * 3Hrr (%) I CIIH13N30S A N EL- (it 

Iff): C, 61. 34 (6 1. ’54); H, 3. 70 (3. 73); N, 11. W11. 96); IR: u= 3455, 3248, 3096, 2980.1650, 

1636,1591,1505,1441,1383,1325,1270,1194,1135,962,834, 743cm-1 j IH NNE: 8= 12. 03 QH, 2 

W. ltt**,I’* 87.2%;mp. >350’C(dec. 

XOL-):C,64.31(64-33),H,3.60(3.71);N,9.25(9-38);IR:U=3181,3086.2965,1672.1631,1589, 

1548.1494,1426,1185,1095,1041,829,758co?-’;’HNMR:,3-9.96-9.90(2H.2XNH),7.53-7. 

07(9H,9XArH).2.51(OOCK);Wm/z) s298(M+). 

ONSDMID. ?XP_WSMA--j-?, 
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IV2 
6 71. 5%im. P. >350*C(dec. );Tc*ft*(%).Cj,Hj3N.,0. aMS (it X 

11) iC,62.89(63-15);H.4. 01(4. 05);N,12.95(13. 00);IR.v=3455,3282,3086.2980,1649,1609, 

1557,1517.1424,1337.1252,1119,812,671cill-’IIH NMR:8=9.17(2H,2XNH),7.58-6. 93(8H, 

8xArH),2.29-2.20(3H.CK);NZ(M/Z):323(M+). 

W. fffttt A 79.3%ira.P. >295!C(dec. );5E*:J?fr-(Yo),Cj,Hj,N,0, :’tNTL (it 

Xlgt):C,54.01(54-24);H,2.60(2.85);N,15. 95(15.81)ilRtu-3254,3075.2916.*1601,1528, 

1432,1414,1346,1283,1182,802,740,699CM7’;-IHNUR:8=12.01(ZH,2XI*0,7.90-7.45(8H,* 

8XArH);Wm/z):355(M++D. 

gh A -ki i# * 

I. VA 6 0 N-VSJKfA)YKQ I,� A M3VfAJ&BE99Z3RT 

49 25 ^1 *X#A)YKf& 

24 ^1 A. *q VA i0j. it il N-.V A OK A DY V 01r M 0 * rS lintim) 4.v IA V z 1-0199 rz rol A fol -*;F 

’53 2. N It 9:6 AR A V JA 1&& 95 Yo Z. X q3 BE a Rit. N 

AV: 

0 OH 0 OCKCH3 0 NHAr’ 0 

aiaiOH AOM-h 
or Ar’NH-fNHAr" 

0? 0)4NHArl 0) NHArl 

AMP 1142-t jKlm q3 arm - ovi-M �yea  11". 

0 OH 0 ONKAr2 

0 MiArl 

0 NHArs 

H,o 
0):: w 

or 
Ar4r*

 

;FX*Jft4tJA-* 99 1 All 4ROMA. #VJm,*EZW4,1A4FiAAAtV( WgIbErkMEM 
50’C9X-FMtrx94AV.*E 601C BE&A;* (l%0X*INJg) -MEEMICE TOM A,FxlR&ff45 

=QrW-C.111. yp pstRqqm I . 



A,-jiL4t!*(HECHENGHLJAXUE) J06-9j44VJ(l998) 391 

4. West 

1, 3-=%t-lA ONS. ttfjf*njE N,N’-3,4-A4PMA 

*ElW*N-4PMMAkNJKlE;b’O 

ObEr lo%ft HW, +rxjA,f5;N j,2-ftJftftVj(N,N-3.4-W9iAMV 

10 IRS JK– MMFT IVA Oft), ?W�A Mit; �t -.V 

Pa. Ost-t"it 19 

5. MR 0 M* VS *ft?c*, OfitW*E;NfLWVJ cP OrMt lgtt:f P ORS; lk;FX# J? OR 

-=M) [AIR. AVIAOIRS. **Ejtgf&Wi& th 3RIBE qt, i3t PAAJV IRS. 

3ppm Iff 0 IV’ , 14N N’ . M NH 0 8 IR -PT it i2ppm tc tr - IT U 4 R I � M-6H 0 8 tP tt. jj;6E 

NMR 

;?E*4&ft&W ORIN BRNO 

IR i*EP,;N 3000-2600cm-’L%M4 

6. 

0 OH 0 

+ HN 
0):?NHPh 

0 
a X! 

W.’ tPft*tA#Jk* 76.lYoin-LP.->2841C(dw-)i7�GSft*(Yo),Q,H,,No,  2MR(if 

Xlg),C.65.21(65. J0);H,5-68(5-46)iN,10. 52(10.84);IRsu=3317,3202,2954,2864,1588. 

1515,1478,1432,1284,1110,1070,996,850,798,760cm7*lg’HNMR:8=10-82(IH,NH),7.71-7-

02(5H,5XArH),3.90-3.81(4H,2XOCK).3.40(4H.2XP&’TL)s&Z(m/z):259(M*’?+1),518 

BNSDWID. <XF?__8859%A_l-> 
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(2M++2). 
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Studies on Synthesis of Asymmettic Aryl Substituted Anddes 
of Aquatic Acid and Asynnnetric Lw-squarylium ArWdes 

Chen,Y-Zhao tI,Ju-Cai 
(Department of Chernistry, Sichuan Wvemty.Chmgdu. 610064) 

Chen,lin-Yong 

(Imbou Vadical CoMer. Sichuan LAzhou. 646000) 

Huang,Feng 

(Research Institute of Chemical Defence of PLA. Beiing, 102205) 

Abstract N- aryl substituted mono amide of squaric acid (N- aryInitrogemmtosquaric acid, 3- aryl 
arrmno-4-hydroxyl-3-cyclobutenedione) is one of the very important intermediates for the preparation of 
asymmetric squaric acid derivatives. When primary arylarnine reacts with N-aryl nitro’genoxsquanc acid, 
its active hydroxyl group can be replaced by various arylarnines, resulting different arylarnino groups substi - 
tuied compounds. In this ca asyrnmetric amides; of squaric acid and asymmetric Lso-squarylium amides are 
obtained. Twenty five asymmetric arnides of squaric acid and twenty four asymmetric iso- squaryliurn 
amides which were not reported in references yet are synthesized by N-arylnitrogenoxosquaric acid reacting 
with primary arylarnine in 95Ya ethariol and HOAc. IUs is a very simple and effective novel synthetic 
route for the preparation of asymmetric aryl substituted squaric acid arrides and asynnnetric i.so-squarylium 
arnides. 

Keywords Squaric acid, N-aryinitrogenoxosquaric acid, Primary arylamine, Squaryliurn amide, 
iso-Squuarylium. amide, Cyclobutenedione. 
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Prod& pour stuMber des poly-ac&ds macromoWmk*es. 

SociN dite : CEMMI WERKIE HftS AKTMGESELLSMAFT r6sidant en R6puMiqae 
F6d&de drAflemape. 

Demun& le 20 juffiet 1967, i 1311 44F, A PLAs. 012 
Dffivr6 par arr8t6 du 27 mai 1968. 

(Metin offidel do la Propnft? indmarielle, n! 27 du 5 juiflet 1968.) 
(Demmde do brevet d6posie, -en Ripublique F6dftale d’Allerwpe le 28 juillet 1966, 

. sous le n? C 39.737, qu non de la demwderesse.) 

La pr&ente invention eat rdative i un procid6 
pour stabiliser des poly - acfitals macromol6cuLa&es 
contre une dfigradation par oxydation et par ther-

mo-Oxydation. 
Les poly - acfiWs sont des produits de polym6-

risation comportant le motif de base : - 

tandis qu% Patome de carbone sont li6s, de pr6. 
ffirence, detm atomes dhydro&e, ou autrement un 
atome dhydrogine et un reste alcoyle pouvant iga-
lement Stre subaftfi. De tels poly - ackals peuvent 
fte pr;par6s advent M6rents proc6d6s. On peut 
polyza6riser du formald6hyde monom6re, hautement 
puri1i6, en pr6setce de catalyseurs exergant un effet 
anioniqae on cafioniqae, dans des solvents inertes, 
ou en phase gazeuse. Par ailleurs, il eat possihte? 
per pdym&isation de 1,3,5 - trioxanne A raide 
d!une initiation cationique ou en faisant agir des 
rayons ionisants, de parvenir aux poly - hydroxy?-
n9thylines correspondanta &un poids mol6culaire 
61eV6 et dune bonne stab&6 thermique. Des a1d6-
hydes sup6rieurs, par exemple Pac6told6hyde ou le 
propionaldShyde, forment Wement des poly - ac& 
tda. On envisage kalement le3 polvnikes qui sont 
obtenus par copdymfirisation craldehydes ou d’a-
c6tals cycliques conune le trioxanne et qui renfer. 
went dans la chaine polyn-Are 6galement des groupe. 
mdats Mers en dehors des compos6s ac6taliques. 
Des CD - mriposants approprigs sont, par exemple, 
des compos6s oxacy&qnes renfermnt au moms 
detm atomes de carbone voisins, des pr6 - poly. 
m&m pr6par6s A partir de compos6s oxacycliques 
et des composis vinyliques polyzagrisables par voie 
cationique. Findement, - daus le, chdne poly - ad. 

a 210671 7 411. 

talique, une partic des atomes doxygine pent Otre 
remplac6e par des atomes de soufre. 

Les poly ac6tAs qui se foment lors de la pdy-
m6risation renferment des groupes hydroxyles ter-
minsynx se d6composent par chauffage et doivent, 
en consiqaence, Vre stabilis6s par es"catiou ou 
fith6rification des groupes hydroxyles terminam 
Dens le cas de groupements 6ther dans la chain du 
polym&e, on peut 6galement d6grader lea chatnes 
tex-minales par des mesures appropri6es jusqd’urrx 
groupements 6thers les plus proches, depuis bsqu& 
une autre d6gradation thermique dest plus pomg& 
A la chali?ur qui apparait en particalier Ion du 

traitement des poly - ac6tals dans lea machines de 
figonnage usuefles pour thermoplastes, les poly6ac& 
tals stab&& sur les groupes terminaux sont ce. 
pendant plus ou moins instables et ont tendance, A 
une d6polym6risation et A une scission de la chaine, 
ce qui fait quM se forme des ald6hydes mono. 
wares et leurs produits secondaires. 
H eat connu de stabiliser lea poly - acitals contre 

Paction de la. chaleur en ajoutant des compos& qui 
absorbent lea ald6h7des at leurs produits secondaires 
prenant naissance lors de la, scission thermique et 
qui sont capables de bloquer les centres actifs ap. 
paraissant dans le polym6re et peuvent empOcher 
une d6polym6risation. H Ast avfir6 efficace, A ce 
point de vac? &ajouter par exemple des d&ivfis 
de Phydrazine, iie Pur6e, de la thiourfie, des dia. 
mides dacides dicubcx3iiques, des amides &acides 
sulfoniqaes arom.tiques polybasiqaes, des amides 
pdym6res ou dc% polym6res obtenus A partir de 
N. vinyl - lactames (brevet am6ricain no 2 296 249, 
DAS. e 1066 789). 

Cependant; les poly - ac6tals sont encore plus 
instables vis-A-vis de Faction simultan& de Forp 
g8ne, et de la chrleur, ce qui rend n6cessaire une 
incorporation - compl6muntaire d’antl - oxydaft 



M 
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butane - dione, la NW - bis - [3 - hydroxy - pro-
pyll - diandno - cydobut2ne - dione, la NW - bis. 
[p - nitroph6nyll - diamino - cyclobutAne - dione, 
la NW - bis - (o - m6thoxy - ph6nyl] diamino-
eydobutine - dione, la NN" - bis - R dim"yl-
aminophfinyl] - diamino, - cyclobutane dione, la 
N,N,W,W - t6tra - 6thyl - diamino - cydobutane-
dione et la, NNWW - t6tm - n - butyl - &amino-
oydobutane - dione. 
Des compos6s appropri6s, clans lesquels Zi. et Z2 

repr6sentent le reste - 0 - Ra, sont par exemple la 
dim6thoxy - cydobutane - dione, la di6thoxy - cr 
clobutine - dione, la dibutoxy - cyclobutane - dione, 
la di - tertio - butoxy - cyclobutane - dione et le 
di6ther de la dicyclohexyl - cyclobutine - dione. 
Comme compos6s appropri6s, dam lesquels Zi et 

Z2 sant diffimmU6 on incliquera les exemples sd-
vants : la 1 - amino - 2 - &hoxy - cyclobut6ne-dione, 
la I - laurylamino - 2 - &boxy - cyclobutine - dione 
et la I - ph(hylamino - 2 - butoxy - cydobutZne-
dione, 
Des composgs appropriA% dans lesquels R, et R. 

repr6senteut des restes des formules &kxafes : 

BZ 

R4 16 R4 on")?14 

(2) (3) 

dans laquelles n est Sgal ’a zfiro on i Funitfi, et R,, 
RO et Re sont identiques on diff6rents; et repr6-
sentent de 11hydrogane, un reste alcoyle lin6aire on 
ramffi6. sont par exemple : 
la N.W - bis - Ip - hydroxy - phinyll - diamino-

cyclobuUne - dione, la NN - bis - [3 - m6thyl - 4, 
hydroxy - phfinyll - diamino - cyclobutane - dione? 
k NN - bis - [3,5 - dim6thyl - 4 - hydroxy - ph6-
nyll - diamino - cyclobutke - dione, la NN’?bis-
[3 - m6ffiyl - 4 - hydroxy - 5 - tertio - butyl. - phC, 
nyl] - diamino - cydobutine - dione, la N N ’ - bis. 
[0 - hydrmy - ph6nyll - diamino-eydobut6ne-dione, 
la NW - his - [2 - hydroxy - 3 - tertio - butyi - ph& 
nyll - diamino - cyclobutine - dione, In NW - bis-
[2 - hydroxy - 3 - m6thyi - 5 - tertio - butyl - ph6-
nyl] - diamino - eydobutZne - dione, la NN" - bis-
Ep - hydroxy - henzyll - diamino - cyclobutane. 
dione, la NW- - bis - [3 - m6thyl - 4 - hydroxy-ben-
zY11 - diamino - cyclobut&e dione, la NN - bis-
[2 - hydroxy - 3 - mfithyl - 5 - tertio - butyl-ben-
zyl] - diamino - cyclobut8ne - dione, la NN - bis. 
[I - (3 - mi&yl - 4 - hydroxy - ph6uyl) - ithyll-
diamino - cyclobuQne - dione et la NW - bis-(1-
(2 - hydroxy - 5 - tertio - butyl - phinyl) - butyll. 
diamino - cydobut&ae - dione. 
Des compos6s approprMs, dans fewads R. et R. 

le reste 

[1.531.943] 

o1h R7 repr6sente de rhydrog6ne on un reste acAe 
&un acide carboxylique aliphadque comportaut de 
1 i 5 atomes de carbone, sont par exemple : la 
di - ur6ido - cyclohut&e - dione, la his - [N - so& 
tylur6ido] - cyclobut6ne - dione on la his - [N-m-
proylur6ido] - cyclobut6ne - dione. 

Des compos6s dans lesquels R, et R2 fonnent avec 
Pazote des h6t6rocycles qui, en dehors de l!azote, 
peuvent encore renfermer de PoxygAne on du soufm 
en tant qn%Wro-atomes, sont par exemple : la, di-
pyrrolidino - cyclohut6ne - dione, la dimorphofino-
cyclabutane - dione, la 1 - pyrrolidino - 2 - &ho?Ir 
cyclobutine’- dione et la 1 - morpholino - 2 - buto-
xy - cyclobutane - dione. 

Les possibilit& de synth&e pour ces composis 
sont d6crites, par exemple, par G. Mashs dans la 
publication intituf6a c Liebios Ann. Chem. s, 686, 55 
(1965] et par G. Maabs et P. Hegenberg dam la 
publication intitul6e -a Angew. Chem. s, 1966 (en 
impression), et constituent &,-alement un objet de la 
demande allemande C 36 340 IV b/U o. 

Les compos6s saivants se sont, par exemple, avfir6s 
fitre partieuliareraent efficaces : la. diamino, - cyclo-
butane - dioneIa NN" - di - a - butyl - diamino-
eydobutane - dione, la NX - dibutyl - (2) - di.a-
mino - cyclobut6ne - dione, la NX - di - tertio-
butyl - diamino - cyclobul&e - dione, la NW-&-
lauryl - diamino - cyd(,buane - dione, la NW - di-
Ph6nyi - diamino - cyclobut8ne - dione, la NW-bis-
[p, - hydroxy - phEnyll - diamino - cyclobutane-
dione, la NN- dicyclohexyi - di�no-cyclobutine - 
dione, la di=rpliolino-eyelobutZne-dione, la dipyrn 
rolidino-cyclobutAnedione, ]a NANW-tftra-n-butyl 
diamino-cyclobutine-dione, k N-hydroxy-6thyl-M 
lauryl - diamino - cyclobutane - dione, la 1 - amino - 
2- 6thoxy - cydobut?me - dione, la I - laur*nino. 
2. athoxy - cyclobut6ne - dione, la I - ph6nylamino-
2 - aboxy - cyclabut6ne - dione, la 1 - pyrrolidino. 
2. &hoxy - cyclobutine - dione, la di&hoxy - eydo. 
butane - dione et Is, dibutoxy - cyclobuthe - dione. 
On ajoute ces a-ati-oxydants an produit de polym& 

risation dans uv- quandt6 de 0,001 i 10 % en 
poids, de prfif6rence de 0,1 A 5 17b en poids. On 
pent augmenter I’a--&W de ces compos6s en alom-
taut de 0,01 sl 10 Cyo en poids, de prAf6rence de Al 
A 5 To en poi&% &,in stabilisant thennique, mppmtfi 
an poly - ac6W. Comme K conviennent par exela-
ple des d6riv6s do Furiie, des diamides dacides di-
carboxyliques on des polyamides. Dans le cas d!une 
combinaison de ms stabilisants A efiet diffirent? it 
se produit un synergisme. 
On pent melanger les stabilisants avec lea poly-

ac6tals de poids mol6rudaire elev4, suivant des m& 
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fEir I E: quadratsfiure-1.3-bis-piperidid, Quadratsdure-1.3-bls-

morpholid, QuadratsKure-1.3-bis-N*-B-hydroxyethyl-piperazid, 

Quadrats!Eure-1.3-bis-azirididg QuadratsKure-1-3-pyrazolid, Qua-

dratsKure-1.3-bis-NI-methyl-piperazid, QuadratsPmre-1.3-bis-

pyrrolid, QuadratsiEure-1.3-bis-imidazolidinid, QuadratsgEure-1.3-

bia-imidazolid, Quadratslure-1.3-bis-oxazolidinid, Quadratsllure-

1.3-bis-21.21.6,.6t-tetramethyl-piperidon-(4,)-id, Quadratsilure-

1,3-bis-pyrrolidinid. 

Bevorzugt sind QuadratsKure-1.3-bis-diethylamid, Quadratslure-

bis-di-tert.-butylamid, Quadrats&ure-1.3-bis-dihydroxyethylamid, 

quadratsKure-1.3-bts-31.5’-di-tert.-butyl-41-hydromy-anil:Ld, 

QaadratsMure-1.3-bis-21-methylpyridylamid, QuadratsRure-1.3-bis-

piperid, quadratsgure-1.3-bis-NI-B-hydroxyethyl-piperazldp Qua-

dratsftre-1.3-bis-pyrrolidinid, quadratsgure-1.3-bis-21.21.61.61-

tetramethyl-piperidon-(4,)-id. 

Besonders bevorzugt sind. Q-uadrats&ure-1-3-bis-piperazid, Quadrat-

sAure-1.3-bi.s-diethylamid. Insbesondere slnd die 1.3-Bisamide 

als UV-Stabllisatoren geeignet. 
Beispiele der Verbindungen gemU Pormel IT, der ul.2-Bisamide". 

das sind Derivate des 1.2-Diamino-eyelobuten-3.4-dlons, sind: 

fUr ll.A: QuadratsiLure-1.2-bis-di-tert.-butyJ-amid, Quadratsiture-

1.2-bis-di-n-butyla’mids Quadratsliure-bis-n-propylamid, Quadrat-

sKure--l.2-bis-0-hydroxyethylamid, Quadratsgura-1.2-bis-n-butenyl-

amid; 

fUr 32 B: Quadratsdurs-1.2-bis-cyclohexylamid, QuadratsHure-1.2-

bls-cyclooctylamid; 

fUr 3:1 C: Quadratsfiure-1.2-bis-anllid, Quodratsgure-1.2-bis-Y-51-

di-tert.-butyl-41-hydroxy-anilid, QuadratsKure-1.2-bis-xylylamid, 

Q-uadratsgiure-1.2-bis-naphthylamid; 

fUr 171 D: Quadratsdure-1.2-bis- idylamid, QuadratslLure-1.2-bis-

pyr:Ldylmethylenamid; 

fft II E: Quadratslure-1.2-bis-piperidid,. Quadratsalure-1.2-bis-

21.21.6,.6t-tetramethyl-piperidon-(4l)-id, Quadratsiiure-1.2-bis-

NI-methyl-piperazid, QuadratsKure-1.2-bis-morpholid, Quadrat-

allure- I -di-ethylamld-2-p i?peridid, 
809809/0375 
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pern dienen. Die geformten oder ungeformten.Kunststoffe k8nnen 

auch in Form von Latices eingesetzt werden; selbstverstgndlich 

k8nnen sie auch zur Herstellung von Schaumstoffen eingesetzt 

werden. 

Kunststoffe mit Gehalt an Bisamiden-der QuadratsRure in stabili-

sierend wirkonden Mengen eignen sich besonders zur Herstellung. 

von Formteilen, die auch bei. langandauernder Belichtung, vor allem 

im Preien, die gaten mechanischen Eigenschaften und damit verbon-

den ihr vorteilhaftes Aussehen, nicht einbUDen dUrfen. 

Beisplel 1 

Je 1,00 Govichtsteile Polyamid 12 (ViskositRtszahl/D3X 53 727 

1.80 ml 
) werden mit einem Govichtsteil Quadrats lure-1.2-bls-lauryl-

9 
amid (i) bzw. 0,5 Govichtsteilen Qgadratsgure-1.2-bis-n-butylamid 

(B) bzw. 0,5 Gewiohtsteilen Quadratsiiure-1.2-bis-41-hydroxyanilid 

(C) homogen gemischt, auf dem Doppelsohneckenextruder geschmolzen 

und granaliert. Die Granulate werden, zu I mm dicken Proben spritz-

gegossen, Mit diesen Probexx wird die ZugprUfung naoh D3W 53 455 

im frischen Zustand und nach Alterung im Trookenschrank mit Frisch-

luftzufuhr bei 16o 0 
C durchgefUhrt. 

Govertat vir’d die A-tterungszeit, nach der die Ret8dehnung der 

Proben auf- die HKIfte des Wertes der nichtgealterten Proben ab-

sinkt. Ergebnis: 

Probenbezeicbnung Alterungszeit (h) bis zum Absinken der 
Rei0dehnung 2yf 50 o des Anfangswertes .,__I 

A ca. 140 

ca. 210 

ca. 190 

Vergleichsprobe: ca. 120 
Pentaerythrit-tetra-(4-hydroxy-
3.5-di-tert.-butyl-phenylproploixat) 

809809/0375 



PCT WOMM UfnH.LE=AL MOPERTY ORGAI-=MON 
IUtM3mdonW Burew 

WrEMAnONAL APPUCAnON PU13USBM UMER nM PATEW COOPERAMN nMATY O?M 

(51) InternadgmW patea Classificallon 7: 

20378 C07C 229/56, 227/18, C07D 257/04, Al 1 (11) International Pubileadon Number: Wo 00/ 
A61K 31/195.31/41 (43) International Publication Date- 13 April 2000 (13.04.00) 

(21) International Application Number- PCr/DK99/00504 

(22) International Fling Date: 27 September 1999 (27.09.99) 

(30) Priority Data: 
PA 1998 01246 2 October 1998 (02.10.98) DK 

C71) Applicant (for all designated States e=ept US): NEU-
ROSEARCH A/S [DKtDKI; 93 Pederstrupvej, DK-2750 
Ballerup (DK). 

(81) Designated States: AB, AJL, AK AT. AU. A7, BA. BB. BO, 
BR, BY, CA, M CN, M CU, CZ DK DK, DK W 
ES, Fl, GB, GD, M OK GK M HU, ID, IL, IN, IS, JP, 
KE, KG, KP, KR, K7., LC, M M LS, LT. LU, LV, MD, 
MG. M& MN, MW, MX, NO, NZ PIL, PT, RO, RU, SD, 
SE, SO, SI, SK, SI, TJ, M TR, Tr, 74 UA, UG, US, 
UZ, VN, YU, ZA. ZW, ARIPO patent (GK GM, M IS, 
MW, SD, SL, S7,77, UG, ZW), Eurasian patent (AK AZ 
BY, KQ, K7. MD. RU. TJ, TAO, Elaupean patent (AT, BK 
CK CY, DE, DK, ES. K FR. GB. M IK rr, LU, MC, 
NL, Pr, SIE), OAPI patent (BF, BJ. CF. CO. C1. CK GA. 
ON, GW, ML, MR4 NK SN, TD, TG). 

(72) Inventors, and 
C75) InventorsfApplicants (for US only): DAHL, BjarrA IL Published 

[DKIDK]; (DK). CMUSTOPHEMN, Palle [DK/DK]; With international search report. 
NeuroSearch A/S, 93 Pederstrupivej, DK-2750 Ballemp 
(DK). 

(74) Common Representative: NEUROSEARCH AIS; Patent De, 
partment 93 Pederstrupivej, DK-2750 Ballerup (DK). 

(54) 11tle: DIAMEKOCYCLOBUTENE-3,4�DIONE  DERIVAMM, THEM PREPARA7TON AND USE 

(1) 

(57) Abstract 

R7 R9 

(2) Y 

IU present invention discloses compounds having formula (1) or a pharmaceutically acceptable salt thereof, wherein X represents 
(2), Y represents 0 or S. ne meaning of R’, R", R"’, R2, R? R4? R5, and R6 are specified in the application. The compounds are useful 
as chloride channel blockers. 
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Suitable dosage range are 0.1-500 milligrams daily, and especially 10-70 milligrams 

daily, administered once or twice a day, dependent as usual upon the exact mode of 

administration, form in which administered, the indication toward which the 

administration is directed, the subject involved and the body weight of the subject 

5 involved, and further the preference and experience of the physician or veterinarian in 

charge. 

The following examples will illustrate the invention further, however, they are not to be 

construed as limiting. 

10 

Example 1 

3-(3-Bromophenylamino)-4-ethoxy-3-cyclobuten-1,2-dione: 

15 
1.7g of 3,4-diethoxy-3-cyclobuten-1,2-dione in 25 mL of absolute ethyl alcohol was 

added 1.7g of 3-bromoaniline, the reaction mixture was stirred at room temperature for 

20 hours, then 0.4g of 3-bromoaniline was added and the reaction mixture was stirred 

for 48 hours. 

20 
The reaction mixture was cooled on an ice/water bath, the solid was isolated by 

filtration, the solid was washed first with ethyl alcohol then with diethyl ether. The 

product was dried by pulling air though the solid on a glass filter. Yield 1.84 g (62%). 

mp. 151-153*C. 

25 

Analogously the following compounds were prepared. 

3-Ethoxy-4-(3-trifluroromethylphenylamino)-3-cyclobuten-1,2-dione. Yield 0.69g (81 %) 

mp. 146-1470C. 

30 
3-Ethoxy??(3-iodophenylamino)-3-cyclobuten-1,2-dione. Yield 0.96g (99%) mp. 255-

2590C. 

Example 2 

35 
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3-(4-Bromo-241 H-tetrazol-5-yi]-phenylamino)-4-(3-trifluoromethyl-phenylamino)-3-

cyclobuten-1,2-dione: 

0.29g of 3-ethoxy-4-(3-trifluoromethylphenylamino)-3-cyclobuten-1,2-dione in 25 mL of 

5 acetonitrile was added 0.28g of 4-bromo-2-(lH-tatrazol-5-yl)-phenylamine 

hydrochloride and 0. 1 g of triethylamine. The reaction mixture was heated at reflux for 

62 hours, the reaction mixture was concentrated to an oil, the oil was dissolved in ethyl 

alcohol (96%), to this solution was added hydrochloric acid (4 M) and a solid 

precipitated. The product was isolated by filtration, washed with water and dried by 

10 pulling air though it on a glass filter. Yield 0.26g (56%) mp. 150-165*C. 

Analogous was the following compounds prepared. 

3-(3-Bromo-phenylamino)4-(4-bromo-[1 H-tetrazol-5-yi]-phenylamino)-3-cyclobuten-

15 1,2-dione: Yield 0.4g (40%) mp.182-1850C. 

3-(3-Bromo-phenylamino)-4-(4’-[N, N-dimethyl sulfonamide]-2-(l Metrazol-5-y?-

biphenylamino)-3-cyclobuten-1,2-dione: Yield 0.5g (42%) mp.233-2350C. 

20 3-(3-Bromo-phenylamino)-4-(2-[1 H-tetrazol-5-yi]-biphenylamino)-3-cyclabuten-1,2-

25 

dione: Yield 0.58g (60%), mp. 2400C (decomposed). 

2-((2-[(3-Bromophenyl)amino]-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)amino)-l-(5-

bromo)benzenecarboxylic acid: Yield 0.13g (33%), mp. 274-276*C. 

2-((2-[(3-Bromophenyl)amino]-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)amino)-l-(5-

methyl)benzenecarboxylic acid: Yield 0.26g (77%), mp. 155-1600C. 

2-((2-[(3-trifluoromethyl)phenylamino]-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)amino)-l-(5-

30 bromo)benzenecarboxylic acid: Yield 0.15g (37%), mp. 256-258*C. 

2-((2-[(3-lodophenyl)amino]-3,4-dioxo-1 -clrclobutenyllamino)-1 -(5-

bromo)benzenecarboxylic acid: Yield 0.34g (70%), mp. 255-2590C. 

35 2-((2-[(3-lodophenyl)amino]-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)amino)-l-(5-

methyl)benzenecarboxylic acid: Yield 0.34g (78%), mp. 250-2530C (decomposed). 
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structure MW example MS 
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tHN Sk 
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H.Y 0 

OH 

Nk 
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1?0 
513,54 1.162 614 202 1 

F F 
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607,65 13.6 508 191 13 (doe.) 

00 
’o ;," 

H 
531,59 13.7 532 214 (dec.) 13 

q7l-ro?o-- -0 

582,64 13.8 583 149 (dec.) 13 

H OH
 

HN If 469,52 13.9 470 210 (dec.) U 0 
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