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Kondensationsprodukte der Quadratsaure mit primaren und 
sekundaren Aminen, I 
Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 

(Eingegangen am I I .  Februar 1967) 

Die Darstellung und Eigenschaften einer neuen Klasse betainartiger Quadratsaurederivate, der 
1.3-Bis-arylaniino-cyclobutendiylium-2.4-diolate (Quadratsaure- I .3-bis-amide) 1 --13 werden 
beschrieben. Der Strukturbeweis erfolgt 1R-, NMR- und massenspektroskopisch. Als Zwischen- 
verbindungen konnten die Syuarate 14 und 15 sowie die Monokondensationsprodukte 16 
und 17 isoliert werden. Die stufenweise Umwandlung dieser Zwischenverbindungen in die 
Quadratsaure-1.3-bis-amide 1 bzw. 2 lieR Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus zu. 

Condensation Products of Squaric Acid with Primary and Secondary Amines 

The preparation and the properties of a new class of betainic squaric acid derivatives are 
described. The structure of these 1,3-bis(arylamino)cyc1obutenediylium diolates 1 -13 is 
confirmed by i. r., n. m. r. and mass spectroscopic measurements. As intermediates the 
squarates 14 and 15 and compounds 16 and 17 have been isolated. The mechanism of the 
reaction is confirmed by transforming these compounds into the corresponding squaric acid 
1,3-bisamides 1 and 2 by stepwise condensation. 

Das 1.2-Dihydroxy-cyclobutendion (Quadratsaure) wurde 1959 erstmalig von 
Cohen, Lacher und Park dargestellt 1,2). Der stark saure Charakter der Quadratsaure 
findet seine Erklarung in der Tendenz des Molekuls, in den energetisch gunstigen, 
resonanzstabilisierten Zustand eines symmetrischen Dianions iiberzugehen3). 

a b C 

Die Grenzformeln bund e bringen sowohl die Aromatizitat als auch das elektrophile 
Verhalten der Quadratsaure zum Ausdruck4). Die mit Alkoholen leicht zuganglichen 
Quadratsaurediester reagieren mit primaren und sekundaren Aminen zu den 1.2- 
Bis-amino-cyclobutendionen (Quadratsaure-1 .Zbis-amiden)s 6 ) .  

1) S. C'ohen, J.  R .  Lacher und J .  D .  Purk, J. Amer. chem. SOC. 81, 3480 (1959). 
2)  J .  D. Purk, S .  Cohen und J. R .  Lacher, J. Amer. chem. SOC. 84, 2919 (1962). 
3)  R .  West, H. Y. Niu, D. L. Powell und M. V. Evuns, J. Amer. chem. Soc. 82, 6204 (1960). 
4) H.-E. Sprenger und W. Ziegenbcin, Angew. Chem. 80,541 (1968); Angew. Chem. internat. 

5 )  S. Cohen und 5'. G .  Cahen, J .  Amer. chem. Soc. 88, 1533 (1966). 
6 )  G .  Muahs und P .  Hegenberg, Angew. Chem. 78, 927 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 

Edit. 7, 530 (1968). 

5, 888 (1966). 
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Wir fanden nun, daB bei der Reaktion der freien Quadratsaure mit primaren und 
sekundaren Aminen nicht die gleichen 1.2-Bis-aniide cntstchen, sondern daR eine 
neue Klasse von quasiaromatischen Verbindungen gebildet wird. 

1. Darstellung und Eigenschaften der 1.3-Bis-arylarnino-cyclobutendiylium-2.4- 
diolate (1-13) 

Durch Umsetzung von 1.2-Dihydroxy-cyclobutendion (Quadratsaure) mit pri- 
maren oder sekundaren aromatischen Aminen in Alkoholen oder hochsiedenden 
aprotischen Losungsmitteln (DMF, DMSO) wurden erstmalig i .3-Bis-arylamino- 
cyclobu tendiyliurn-2.4-diolate (Quadratsiiure-1.3-bis-arylamide) 1 -13 synthetisiert-i.8). 

a b 

1-13 

C 

(R = H , A l k y l  oder  Ary1,K '  = A r y l ;  s .  Tab. 1) 

Die Reaktion wird durch Protonen katalysiert und verliiuft in Anwesenheit von 
geringen Mengen Schwefelsaure oder einem UberschuS an Quadratsaure mit guten 
Ausbeuten (Tab. 1). Jm Hinblick auf die Rejnheit der Kondensationsprodukte und 
die Hohe der Ausbeuten hat sich die Darstellung in Methanol mit einem ca. 20proz. 
UberschuB an Quadratsaure besonders bewiihrt. Bei der Kondensation in DMF oder 
DMSO wird das entstehende Wasser zur Ausbeutesteigerung durch Abdestillieren mit 
einem Tell des Losungsmittels entfernt. 

Die Quadratsaurc-1.3-bis-amide .stellen eine neue Klasse von Betainen dar, deren 
Eigenschaften weitgehend von dem mesomeren 1.3-Bis-amino-cyclobutendiyliutn-2.4- 
diolat-System beeinfluI3t werden. Auch die von Treibs und Jacob dargestellten Cyclo- 
trimethin-Farbstoffe 9. 10) sowie die von Sprengeu und Ziegeizbein aus tertiiren Aminen 
oder Azulenen und Quadratsaure synthetisierten Verbindungen 11, 12) enthalten ein 
ahnliches mesomeres System; jedoch ist bei diesen Verbindungen der quasiaromatische 

7 )  G .  Mnnecke und J .  Gauger, Tetrahedron Letters [London] 36, 3509 (1967). 
8) G. Munecke und J.  Guzrger, Tetrahedron Letters [London] 11, 1339 (1968). 
9) A. Treibs und K. Jucob, Liebigs Ann. Chem. 699, 153 (1966); 712 123 (1968). 

10) A. Tr~ibs und K. Jucoh, Angew. Chem. 79, 581 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
553 (1967). 

II)iH.-E. Sprenger und W. Ziegenbein, Angew. Chem. 78, 937 (1966); Angew. Chem. internat. 

12) W. Ziegenbein und H.-E. Sprenger, Angew. Chem. 78,937 (1966); Angew. Chem. internat. 
Edit. 5,  894 (1966). 

Edit. 5, 893 (1966). 
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Vierring mit den aromatischen Substituenten durch C-C-Bindung und nicht, wie 
bei den hier dargestellten Quadratsaure-l.3-bis-amiden, durch C - N-Bindung ver- 
knupf t. 

1-11 sind gelbe bis orangegelbe, in den meisten Losungsmitteln schwerlosliche 
Verbindungen, die sehr hohe Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte aufweisen (Tab. 1). 
Die Farbvertiefung bei der braunen Verbindung 4 ist vermutlich auf die Ausbildung 
intramolekularer Wasserstoff briicken zwischen den NH-Gruppen und den o-stan- 

Tab. I .  1.3-Bis-arylarnino-cyclobutend1yl1um-2.4-diolate aus primaren und  sekundaren 
aromatischen Aminen und Quadratsaure 

1-13 

Nr. R R Schmp. Ausb. 
( %, 
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2 
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C6H5 
2-HO - C6H4 
4-HO -C6H4 

H 
H 
H 

H 
H 

H 
H 
H 

H 

H 
H 

CH3 
G H s  

279" 
,350" 

>350' 

',-350" 
339 -340" 

>350' 

> 350" 

343 --344 

199' 
389 390" 

74 
77.5 

a) 71 
b) 94.5 

76 
79 

82 

85.5 
94 

69.5 
46 
88 
92 
64 

digen Nitrogruppen zuruckzufiihren. Die aus sekundaren aromatischen Aminen erhal- 
tenen Verbindungen 12 und 13 sind etwas besser Ioslich als die aus primaren aroma- 
tischen Aminen erhaltenen Bis-amide 1 - 11. Aus DMF oder DMSO lassen sich alle 
Bis-amide leicht umkristallisieren. 

Die stark polarisierten CO-Gruppen des quasiaromatischen Vierringsystems 
reagieren nicht mit Carbonylreagentien. In wanrigen oder alkoholischen Alkali- 
losungen sind Quadratsaure- 1.3-bis-amide mit hydrophilen Substituenten am aro- 
matischen Kern gut, diejenigen rnit hydrophoben Substituenten maI3ig loslich. Die 
alkalischen Losungen zeigen meist eine orange bis rotliche Farbung, bei Vorhanden- 
sein von Substituenten 11. Ordnung in o- oder p-Stellung wurde dagegen im alka- 
lischen Medium eine intensive Farbvertiefung nach Blau bis Violett beobdchtet. 

Die 1.3-Bis-amino-cyclobutendiyJium-2.4-diolate sind gegen starke Sauren bemer- 
kenswert stabil. So wird z. B. beim Erhitzen mit konz. wai3riger Salzsaure irn all- 
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gemeinen keine merkliche Hydrolyse beobachtet. In kalter konz. Schwefelsaure sind 
die Quadratsaure-1.3-bis-amide unzersetzt loslich und lassen sich durch Verdiinnen 
mit Wasser wieder ausfallen. Diese hohe Bestandigkeit der gegen saure Hydrolyse 
sonst meist recht anfiilligen C- N-Bindungen kann durch die Beteiligung der Grenz- 
strukturen a und c am Gesamtzustand der Diolate erklart werden. Durch die positiven 
Partialladungen auf den N-Atomen wird eine Protonierung durch Sauren und damit 
auch die saure Hydrolyse erschwert. 

2. Zwischenverbindungen 

Die Quadratsaure bildet als starke Saure auch mit aromatischen Aminen Salze 
(Squarate), die bei isothermer Umkristallisation und Trocknung bei 20" isoliert 
werden konnten (14 und 15). 

Die Squarate aromatischer Amine kondensieren beim Erhitzen wesentlich leichter als 
diejenigcn nichtaromatischer Amines), was mit der unterschiedlichen Basizitat der Amine 
zusammcnzuhangen scheint. Bei der Salzbildung mit nichtaromatischen Aminen (pK-Werte 
3 - 5 )  wcrden die Protonen der Quadratsaure offenbar so btark an das freie Elektronenpaar 
des Stickstoffs gebunden, daI3 das Quadratsaure-Dianion als quasiaromdtisches Cyclobuten- 
diylium-tetrolat-System ahnlich stark wie in den Alkalisquaraten stabilisiert ist. Mit den 
schwacher basischen aroniatischen Aminen (pK-Werte 8 -- 12) entstehen dagegen Salze, bei 
denen der im Gleichgewicht betindliche hohere Anteil an nichtprotoniertem Amin durch das 
freie Elektronenpaar des N-Atoms leicht die Quadratsauremolekel nucleophil angreifen kann. 

Werden die Quadratsaure und das betreffende aromatische Amin genau im molaren 
Verhaltnis 1 : 2 eingesetzt und in Methanol oder Athano1 unter RiickfluB erhitzt, 
so geht die Reaktion vonviegend nur bis zur Stufe des Monokondensates, das auf 
Grund seiner noch stark sauren Reaktion mit dem zweiten Mol Amin ein Salz bildet. 
Durch Umkristallisation aus rnethanolischer oder wahger  Losung i. Vak. bei 20 bis 
30" konnten die Salze 16 und 17 der Monokondensationsprodukte analysenrein 

isoliert werden. (17 kristallisiert als Hydrat. was auch NMR-spektroskopisch durch 
das Verhaltnis der Aromatenprotonen zu den austauschbaren Protonen nachge- 
wiesen werden konnte.) 

Bei dem Versuch, die diesen Salzen zu Grunde liegenden freien Sauren durch Einsatz 
der Ausgangsverbindungen im molaren Verhaltnis 1 :1 zu erhalten, bildete sich in 
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hoher Ausbeute (bezogen auf das Amin) bereits in Methanol oder Athanol das ent- 
sprechende Quadratsaure-1.3-bis-amid. Obwohl beim Losen der Quadratsaure in 
Alkoholen das Gleichgewicht 

Quadratsaure F-:' Monoester - - = =  Diester 

vorliegt'), ist die stark saure Quadratsaure im UberschuR, so da13 die protonenkata- 
lysierte Kondensation schnell bis zum 1.3-Bis-amino-cyclobutendiylium-2.4-diolat 
erfolgt. Liegen die Ausgangsverbindungen dagegen im rnolaren Verhaltnis 1 : 2 vor, 
so wird die sich im Gleichgewicht befindliche Quadratsaure durch Salzbildung mit 
dem Amin abgefangen (die Losung reagiert nur schwach sauer) und die Kondensation 
erfolgt langsam und vorwiegend nur bis zur Stufe des Monokondensationsproduktes. 

Die Darstellung der betain-artigen Zwischenverbindung 18 aus Anilin und Qua- 
dratsaure gelang durch trockenes Erhitzen (Wasserabspaltung) des 1 :1-Squarates auf 
180-220". Dieses stark sauer reagierende Salz fallt beim Eindampfen einer aqui- 
molaren Losung der beiden Komponenten in Form farbloser, glanzender Kristalle 
aus. Mit Anilin bildet das ebenfalls sauer reagierende Monokondensat 18 in alkoho- 
lischer Losung'das Salz 16, das durch Erhitzen in DMF unter Einengen der Losung 

18 16 @ 

und Entfernung des entstehenden Wassers zu 1 kondensiert. Damit ist die Struktur 
von 16 als salzartiger Verbindung des Monokondensationsproduktes experimentell 
bestatigt und gleichzeitig eine fur die Aufklarung des Reaktionsverlaufs wichtige 
Zwischenstufe identifiziert. 

3. Strukturbeweis 
Der Nachweis, daR die Reaktion bei den aus Quadratsaure und primaren oder 

sekundaren aromatischen Aminen erhaltenen Bikondensationsprodukten nicht, wie 
z. B. bei den von Sprenger und Ziegenbein erhaltenen Verbindungen112 12), durch Sub- 
stitution eines 0- oder p-standigen H-Atoms der Phenylkerne, sondern iiber die Ami- 
nogruppe erfolgt, wird durch die Synthese des 1.3-Bis-[2.4.6-trirnethyl-anilino]- 
cyclobutendiylium-2.4-diolats (10) erbracht. Bei dern eingesetzten 2.4.6-Trimethyl- 
anilin sind die reaktionsfahigen 0- und p-Stellungen durch Methylgruppen besetzt, 
so daB die Kondensation nur uber die Aminogruppe erfolgt sein kann. 
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Did IR-Spektren der substituierten, hochsymmetrischen 1.3-Bis-amino-cyclobuten- 
diylium-2.4-diolate sind meist bandenarmer als die der weniger symmetrischen 
isonieren 1.2-Bis-amino-cyclobutendion-Derivate (Abbild. 1 und 2). Die NH-Va- 
lenzschwingung der a m  primiiren aromatischen Aminen erhaltenen 1.3-Bis-amide 
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Abbild. 1. IR-Speklrum des 1.3-Bis-aiiilino-cyclobi1tendiyl~um-2.4-diolats (1) 

erscheint bei 3100 33001cm. Die genaue Lage 1st in den meisten Fiillen nicht angeb- 
bar, weil die NH-Absorption in mehrere, dicht nebeneinander liegende Einzelbanden 
aufgespalten ist (Abbild. I) .  Eine ahnlichc Aufspaltung wird bei den Hydrochloriden 
von Aminen beobachtet13). Nur bei 2 und 4 tritt eine der Einzelbanden scharf und 
rntensiv hervor (bei 3290 bzw. 3230icm). Bei 2 und 3, die OH-Gruppen an deqPhenyJ- 
kernen tragen, erscheinen iin Bereich der OH- und NH-Absorption auBerdem starke 

f- V (cm-I) 
Abbild, 2. IR-Spektrum dcs I .2-Bis-anilino-cyclobuten~ions 

und breite Banden, die sich bis ca. 2600icm erstrecken und auf Wasserstoffbriickcn 
zuruckzufuhren sein diirften. Auch die Ausgangsverbindungen 2- bzw. 4-Amino- 
phenol weisen bereits ahnliche. fur Wasserstoff bruckenbindungen charakteristische 
Absorptionsband.en auf. Auch 8 (o-standige Carbonylgruppe am Phenylkern) weist 
zwischen 3200 und 27CI)icm starke OH-Chelationsbanden auf. Bci den aus sekundaren 
Aminen erhaltenen Quadratsaure-1.3-his-amiden tritt in Ubereinstiminung mit der 
Struktur zwischen 3100 und 3300/cm keine Absorption ad .  

Wichtig fur den Strukturbeweis ist ferner die IR-Absorptmn im Bereich der Vier- 
ring-C 0-Valenzschwmgungen. Diese treten bei den entsprechenden Quadrat- 

13)  1,. J .  Belkrrny, Ultrarot-Spehtrum und chemische Konstitution, 2. Aufl., S. 278, Stein- 
kopff-VerIag, Darmstadt 1966. 
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saure-1.2-bis-amiden bei 1770 -1840 und 1680--1730/cm auf. Bei den 1.3-Bis-amiden 
fehlen dagegen beide Banden, was in der betainartigen Struktur des mesomeren 1.3- 
Bis-amino-cyclobutendiyliuni-2.4-diolat-Systems seine Erklarung findet. Auf Grund 
des aromatischen Charakters des Vierrings tritt auch die bei 1.2-disubstituierten 
Cyclobutendionen zu beobachtende Absorption der C -zC-Doppelbindung nicht mehr 
auf. Statt dessen erscheinen im Bereich von 1500-1650/cm starke und breite Ab- 
sorptionsbanden, die als ,,Aromatenschwingungen" des Cyclobutendiyliumdiolat- 
Systems aufzufassen und fur dieses quasiaromatische Viererring-System charakte- 
ristisch sind7-10). Weitere starke Aromatenschwingungen, die sich hauptsachlich 
zwischen 1350 und 1550/cm erstrecken, sind auf die Phenylkerne zuriickzufiihren. 

Die Aufnahme von NMR-Spektren beschrankte sich auf 9, 12 und 13, weil alle 
anderen Substanzen eine zu geringe Loslichkeit in den in Frage kommenden Losungs- 
mitteln (DMF oder DMSO) aufwiesen. Bei 12 ergab sich aus den Signalintensitaten 
ein Verhaltnis von N-Methylprotonen zu aromatischen Protonen wie 6 : 10. Dadurch 
wird eine C-C-Verkniipfung der Phenylkerne mit dem Vierringsystem ausgeschlossen, 
die ja ein Protonenverhaltnis 6 : 8 verlangen wiirde. Auch bei 9 und 13 stimmt das 
NMR-Spektrum mit der Struktur N-substituierter 1.3-Bis-amino-cyclobutendiylium- 
2.4-diolate iiberein. Bei 9 tritt das fur Vinylgruppen typische ABX-Spektrum auf 
niit Signalen bei 8 - 5.34 (2H -- cis-syandige Methylenprotonen, J = 10.5 bzw. 
1.5 Hz), 8 :- 5.91 (2H = trans-standige Methylenprotonen, J -= 17.5 bzw. 1.5 Hz) 
und 8 = 6.76 ppm (2H -= a-standige H-Atome, J = 17.5 bzw. 10.5 Hz). Bei 8 =z 
6.95-7.9 ppm erscheinen 8 Aromatenprotonen. 

Auch bei den NMR-spektroskopisch untersuchten Squaraten 14 und 15 sowie dem 
Monokondensationsprodukt 16 stimmt das Verhaltnis der Aromatenprotonen zu den 
austauschbaren Protonen mit den sich aus den IR-spektroskopischen Untersuchungen 
und chemischen Reaktionen ergebenden Strukturen iiberein. 

In den Massenspektren aller untersuchten Quadratsaure-1.3-bis-amide (Tab. 2) 
treten die Molekiil-lonen als intensivste Peaks auf. Zur Aufklarung der Frag- 
nientierungsmechanismen wurden von den Verbindungen 1, 9, 13 auch hochauf- 
geloste Spektren aufgenommen. 

Tab. 2. Intensitat der fur die Quadratsiure-1.3-bis-amide charakteristischen Fragmentpeaks 
(bezogen auf den Molekul-Peak M = 100%). Spalte 9 gibt die Summe der prozentualen 

Jntensitaten der durch Zerfall des Vierrings entstandenen Bruchstucke an 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Verb. M -1 M-15 M-28 M-29 M-43  M-45 M-56 M- 5 1  C3, 4, 5, 7, 8 

(%) (3 (%) (%I (%I  (%) (73 (%) ( %) 
- 1 10.8 1.9 1.4 1.6 1.7 5 .2  

9 0.5 2.5 4.2 3.6 5.4 -_ 12. I 
12 1.1  0.4 0.4 1.1 1.1 -. 0.9 0.4 3.9 

2.3 13 2.6 - 

Bei den von Jacob 14) untersuchten Pyrrol-Quadratsaure-Farbstoffen ist das Auf- 
treten von (M -56)-Bruchstucken charakteristisch, die in einer relativ hohen Inten- 

- 1.3 - 1.7 1 .0 

14) K. Jucob, Dissertat., Univ. Munchen 1967 
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sitat (18- 76% des Basispeaks) auftreten und durch die Abspaltung der beiden 
CO-Gruppen des ungesattigten Vierrings erklart werden. Metastabile Peaks zeigen, 
daB diese Abspaltung in einem Schritt erfolgt. 

Auch in den Massenspektren aller untersuchten Quadratsaure-1.3-bis-amide 
treten (M-56)-Peaks auf (Tab. 21, jedoch in wesentlich geringerer Intensitat als in 
den Pyrrol-Quadratskire-Farbstoffen. 

Bei 1 tritt der Mi2-Peak als starkster Fragmentpeak auf. Die Bildung dieses Bruch- 
stuckes aus dem Molekular-Ion konnte durch das Auftreten des rnetastabilen Peaks 
nachgewiesen werden, ebenso fur das (M -1 60)-Fragment die Entstehung aus dem 
Mi2-Fragment durch CO-Abspaltang (M/2 -28 Peak). 

Charakteristische Peaks fur 1 sind: 
M-1 (Durch H-Abspaltung aus dem Molekular-Ion), M- 1-28 (CO-Abspaltung 

aus dem Bruchstiick M- 1) sowie M-56 und M-1-56. Ein (M-228)-Peak (CO- 
Abspaltung) wurde bei 1 nicht beobachtet, der (M -56)-Peak ist nur von geringer 
Intensitat. 

Bei Verbindung 13 ist der starkste Fragmentpeak auf CGH53- (M-77) zuriickzu- 
fuhren. daneben sind charakterisitisch : M - 16 (Sauerstoffabspaltung aus dem Mole- 
kular-lon), M - 45 (Abspaltung von ~ CHOO. Die Eleinentarzusammensetzung 
konnte durch prazise Massenbcstimnlung als C Z ~ H L ~ N ~  bcstimmt werden). Der 
(M -56)-Peak tritt nur sehr schwach auf; der (M-2281-Peak erscheint nicht. 

4. Reaktionsmechanismus 
Durch Isolierung der Zwischenverbindungen 14 - 17 und deren stufenweke Uber- 

fiihrung in die Quadratsaure-1.3-bis-ainide 1 bzw. 2 wird der folgende Reaktions- 
ablauf wahrscheinlich: 

2 [(pH.] 
14 
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Das sich primar bildende Squarat 14 steht als Salz einer schwachen Base mit einer 
starken Saure im Gleichgewicht mit seinen Komponenten. Durch nucleophilen An- 
griff des Stickstoffs auf die positivierten C-Atome des Cyclobutendiyliumtetrolat- 
Systems durfte eine Additionsverbindung entstehen, die durch Wasserabspaltung in 
das Salz 16 des Monokondensationsproduktes ubergeht. Durch erneute nucleophile 
Addition und nachfolgende Kondensation entsteht die Endstufe, das Quadratsaure- 
1.3-bis-amid (1). 

Herrn Dr. H.4.  Fdrster und Herrn Dr. D. Rewicki danken wir fur wertvolle Hilfe bei der 

Den Chemischen Werken Huls AG danken wir fur die Uberlassung von Quadratsaure und 
Interpretation der Massen- bzw. der N MR-Spektren. 

Quadratsaureestern. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop bestimmt. Die IR-Spektren 

wurden an  KBr-PrelJlingen mit einem Perkin-Elmer-Gerlt Model1 237, die NMR-Spektren 
mit einem Varian 60A mit TMS als h e r e m  Standard aufgenommen. Die Massenspektren von 
1 ,  9 und 13 wurden mit dem AEI MS 9-Massenspektrometer, die aller anderen Verbindungen 
mit dem Varian M 66-Gerat aufgezeichnet. 

I.3-Dianilino-c~clahutenc~iy~ium-2.4-dioIut (1) : 1.14 g (0.01 Mol) Quadrotsaure werden mit 
1.86 g (0.02 Mol) Anilin 1112 Stdn. in 10 ccm D M F  unter Ruhren zum RuckfluR erhitzt. 
Nach wenigen Min. farbt sich die Losung gelb und 1 beginnt in der Hitze feinkristallin aus- 
zufallen. Nach dem Erkaltenlassen wird abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Ausb. (nach 
Aufarbeituiig des Filtrates): 1.95 g (7473, Schmp. (aus D M F j  >,350”. 

ClhH12N202 (264.3) Ber. C 72.72 H 4.58 N 10.60 Gef. C 72.78 H 4.38 N 10.58 

/.3-Bis-~2-layrlroxy-anilin~~-~~vclobute~diylium-2.4-dioiut (,2) : 0.57 g (5 m Mol) Quadrutsuure 
und 1.09 g (0.01 Mol) 2-Amino-phenol werden unter Ruhren 2 Stdn. in 5 ccm D M F  unter 
Ruckflu13 erhitzt und danach innerhalb von 10 Min. das Losungsmittel bei Normaldruck 
bis auf ca. 1 ccm abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wird die feinkristalline gelbe Substanz 
abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Ausb. 1.15 g (77.57;), Schmp. (aus DMF) 2350‘ .  

Cl6H12N204 (296.3) Ber. C 64.86 H 4.08 N 9.45 Gef. C 64.85 H 4.29 N 9.31 

I .3-Bis-[.l-hydroxy-cnilino~-c.vclabutendiy~ii~m-2.4-diolut (3) 
a) Darstellung analog 2 erbringt eine Ausb. von 1.05 g (71 %). 
b) Mit einem Quadraisdure-UberschulJ (ca. 207J kann die Ausb. unter sonst gleichen Be- 

dingungen auf 1.40 g (94.5%) gesteigert werden. Schmp. (aus DMF) .;-35OC. 
C16H12N204 (296.3) Ber. C64.86 H4.08 N9.4.5 Gef. C64.97 H4.31 N 9.55 

l..?-Bis-~2-nitro-~1nilino,~-c,~clohutendiyliurn-2.4-diolut (4): 1.38 g ( 1  0 mMol) 2-Nitrunilin 
werden mit 0.68 g (6 mMol) Quadrutsuure (20% UberschuR) in 150 ccm Methanol 3 Stdn. 
unter RuckflulJ erhitzt. 4 flllt in Form rotbrauner, metallisch glitrernder Kristallbliittchen an, 
die im durchscheinenden Licht in dunner Schichtdicke unter dem Mikroskop gelborange 
aussehen. Ausb. 1.35 g (76%, bezogen auf 2-Nitranilin), Schmp. (aus DMF) 279”. 

Ber. C 54.24 H 2.85 N 15.81 C16HloN406 (3.54.3) Gef. C 54.08 H 2.84 N 15.77 

1.3-Bis-i3-~itro-anili~zo.~-c~~clob1~iend~y/iu~~z-2.4-di~~/~~t (5 )  : Darstellung analog 4. Ausb. 1.40 g 
(79 %) gelbe, feinkristallinc Substanz. Schmp. (aus DMF) 1350‘ (ab -330‘ tritt Braunfarbung 
auf. Bei 350” i s t  5 stark verfarbtj. 

C16H10N406 (354.3) Ber. C 54.24 €1 2.85 N 15.81 Gef. C 54.24 H 2.88 N 15.74 
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I.3-Bis-[4-nit~o-nnilino]-cyclobutendiyliu~n-2.4-diulat (6) : Darstellung analog 4. Ausb. 1.45 g 
(82%) goldgelbe, glanzende Blattchen, Schmp. (aus DMF) >350" (im Gegensatz zu 5 zeigt 6 
bei 3S03 nur eine sehr geringe Braunfiirbung). 

C16H10N406 (354.3) Ber. C 54.24 H 2.85 N 15.81 Gef. C 54.37 H 3.00 N 16.10 

I .3- Bis-[4-dimethylamino-nnilinoJ-cyclobut~ndiylium-2.4-diolat (7) : Darstellung analog 4. 
Ausb. 1 .SO g (85.5 %) ockergelbe Substanz, Schmp. (aus DMF) >350" (ab -280" tritt Dunkel- 
farbnng ein). 

C,,H22N~02 (350.4) Ber. C 68.55 H 6.33 N 15.99 Gef. C 68.53 H 6.15 N 16.08 

I .3-Bis-~2-ca~bo.~y-nnilino/-cy~~ub~~te~~iyliu~~-2.4-diolnf (8): 1.37 g (1 0 mMol) Anthranil- 
suure werden mit 0.68 g (6 mMol) Quccdratsuure (2004 UberschuB) in 50 ccm Methanol uiiter 
Riihren 3 Stdn. zum RiickfluR erhitzt. 8 fallt in Form feiner gelber Kristalle aus. Ausb. 1.65 g 

(94 %, bezogen auf Anthranilsaurei, Schmp. (aus DM F) 339 ---340" (ab -330" Braunfiirbung). 

C1gH12N206 (352.3) Ber. C 61.37 H 3.43 N 7.95 Gef. C 61.43 H 3.50 N 7.83 

1.3-Bis-~3-vYinyl-nniIi~o~-cyclaAutendiylium-2.4-dif (9): Darstellung analog 4. Ausb. 1 .I0 g 
(69.5 %) gelbe Substanz, Schmp. (aus DMF) > 350" (ab 280" Rraunfarbung). 

CzoH16N202 (316.4) Ber. C 75.93 H 5.10 N 8.85 Gef. C 76.09 H 5.07 N 8.80 

1.3-3is-i2.4.6-trime~h~~l-anilin~~-~~~~clobutendiylium-2.4-d~ulat (10): Darstellung analog 8, 
jedoch wird 10 Stdn. unter Ruckflu8 erhitzt. Ausb. 0.80 g (460/,, bezogenauf 2.4.6-Trimethyl- 
anilin), Schmp. (aus DMF) >350" Gb  -320" ist Sublimation zu beobachten, ab  -340" tritt 
Verfarbung eiti). 

C22H24N202 (348.5) Ber. C 75.83 H 6.94 N 8.04 Gef. C 75.98 H 7.09 N 8.23 

I.3-3is-[naphthyl-(l~-a~nino/-c~~clobutendi~lium-2.4-d~ulat (11) : Darstellung analog 8. Ausb. 
1.60 g (88%) hellgelbc, glanzende Substanz, Schmp. (aus DMF) 343 --344". 

Cz4H1bN202 (364.4) Ber. C 79.1 1 H 4.43 N 7.69 Gef. C 78.86 H 4.50 N 8.00 

1.3-Bis-iN-methyl-anilinoj-cyc/~b~~tend~yl~u~i-2.4-d~ulat (12): Darstellung analog 8, jedoch 
wird 7 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Ausb. 1.35 g (92%) gelbc, gl%inzende Bliittchen, Schmp. 
(aus DMF) 199". 

CisHi6N202 (292.3) Ber. C 73.96 H 5.52 N 9.58 Gef. C 73.66 H 5.54 N 9.44 

f .3-Bis-diphenyl~mino-cyclobutendil . l i l lm-2r (1 3) : Darstellung analog 8, jedoch 30 ccnl 
Methanol als Losungsmittel. Ausb. 1.40 g (64%) gelhe Substanz, Schmp. (aus DMF) 389 bis 
3 90" (unter Braunf arb ung) . 

C~SHZONZOZ (416.5) Ber. C 80.75 H 4.84 N 6.73 Gef. C 80.61 H 5.08 N 6.60 

Sa/z nus Qundratsuure und Anilin (14) : I .  I4 g (0.01 Mol) Quadrat.ru~tre werden durch Er- 
hitzcn in ca. 50 ccm Methanol gelbst, die Losung auf 20-30" abgekuhlt und I .85 g (0.02 Mol) 
frisch dest. Anilin hinzugegeben. Das farblose Silk wird abgesaugt, einmal aus Wasser (durch 
Eineugen i.Vak. bei 30') umkristallisiert und i.Vak. bei Raumtemp. getrocknet. Ausb. 2.8 g 
(93 %). Beim Erhitzen tritt stufenweise Kondensation ZLI 16 und 1 ein. 

2 C6HSNH3]C404 (300.3) 

Sob aus Quadratsaure ur@ 2-Amino-phenol (15): 1.14 g (0.01 Mol) Quodrarsuure und 
2.18 g (0.02 Mol) Z-Aminu-phetz@ wcrden getrennt in je 300 ccm Wasser gclost (letzteres 
zweckmaiBigerweise auf der SchiiLlelmaschine), die Losungen vereinigt und i.Vak. bei 25 -~ 30" 
stark eingeengt. Das in farblosen Nadeln anfallende Sgirarnl wird abgesaugt, analog 14 um- 
kristallisiert und im Vakuumtrockc!lschrank bci Raumtemp. getrocknet. (Bei Verwendung VOII 

Ber. C 53.99 H 5.37 N 9.33 Gef. C 63.98 H 5.30 N 9.08 
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sublimiertern 2-Amino-phenol fallt 15 bereits ohne Urnkristallisation analysenrein an.) Ausb. 
3.00 g (91.5%). Beim Erhitzen kondensiert 15 stufenweise zu 17 und 2. 

C16H16N206 (332.3) Ber. C 57.83 H 4.85 N 8.43 Gef. C 58.11 H 5.06 N 8.82 

Monokondensationsverbindung aus Quadratsaure und Anilin (16) 
1.00 g 14 werden 2 Stdn. in 100 ccm Methanol unter RuckfluB erhitzt (Magnetruhrer). 

Nach ca. I Stde. beginnen sich farblose, leicht gelblich verunreinigte Kristalle abzuscheiden. 
Die Substanz wird abgesaugt, das Filtrat bis fast zur Trockne i.Vak. eingeengt und die aus- 
fallende Substanz mit der 1. Fraktion vereinigt. Ausb. 0.70 g (74.5%). Zur Analyse wurde 16 
aus Methanol durch Einengen der Losung be1 20 30' i.Vak. umkristallisiert. Beim Erhitzen 
hber 200" kondensiert 16 zum 1.3-Bis-amid 1. 

C16H14N203 (282.3) Ber. C 68.08 H 5.00 N 9.92 Cef. C 68.23 H 4.92 N 9.69 

Monokondensationsverbindung aus QuadratJaure zmd 2-Amino-phenol (17) : 1.14 g (0.01 Mol) 
Quadratsaure und 2.18 g 2-Amino-phenol werden 3 Stdn. in 150 ccm Methanol unter Rdhren 
zum RuckfluB erhitzt. Aufarbeitung wie bei 16. Beim Erhitzen dber 200- tritt Kondensation 
zum 1.3-Bis-amid 2 ein. Ausb. 2.90 g (87.5 %) (als Monohydrat). Umkristallisation wie bei 16. 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~  .HzO (332.3) Ber. C 57.83 H 4.85 N 8.43 Gef. C 57.97 H 4.80 N 8.43 

Saure Monokondenyationsverhindung aus QuadratJaure und Anilin (18) : Durch Eindampfen 
einer aquimolaren Losung von Quadratsaure und Anilin in WasseriAthanol (1 :1) wurde 
zunachst das stark sauer reagierende I .I-Squarat dargestellt (farblose, glanzende Kristalle; 
Ausb. praktisch quantitativ). 

0.5 g dieses 1 :I-Squarates wurden 20 Min. auf 180- 220" erhitzt, wobei sich unter Wasser- 
abspaltung und Gelbfirbung 18 bildet. Ausb. 0.44 g (96.5 %). 

C10H7N03 (189.2) Ber. C 63.50 H 3.73 N 7.41 Gef. C 63.31 H 3.62 N 7.22 

Cibt man zu einer alkoholischen Losung von 18 einen UberschuB Anilin, so wird bei Raum- 
temp. quantitatk 16 gebildet. 

[51/701 




