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Primire aromatische Amine reagieren mit 2-Hydroxy-1-phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (1)
unter Bildung der 3-Arylamino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolate 17—27. Unter glei-
chen Bedingungen liefern aliphatische Amine, Aminopyridine und Amidine die Ammonium-
salze 2—16, 38 —43, 44— 46, 1-Amino-cyclohexen-(1)-on-(3) hingegen das Imoniumsalz 49. —
Die Eigenschaften der neuartigen Verbindungen werden beschrieben, ihre Struktur wird auf
spektroskopischem Wege gesichert. Der Zusammenhang zwischen Ammoniumsalzen von 1
und Cyclobutendiylium-diolaten wird aufgezeigt.

Reactions of Cyclobutenediones, XXIV3
On the Reaction of 2-Hydroxy-1-phenyl-1-cyclobuten-3.4-dione with Amines

Primary aromatic amines react with 2-hydroxy-l1-phenyl-1-cyclobuten-3.4-dione (1) to give
the 3-arylamino-1-phenyl-cyclobutenediylium-2.4-diolates 17—27. Under the same condi-
tions aliphatic amines, aminopyridines and amidines afford the ammonium salts 2—186,
38 —43, 44—46 respectively, 1-amino-1-cyclohexen-3-one on the contrary gives the imonium
salt 49. — The properties of the novel compounds are described, their structure is confirmed
by means of spectroscopic measurements. The connection between ammonium salts of 1 and
cyclobutenediylium-diolates is shown.

2-Hydroxy-1-phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (PCB—OH4%, 1) =zeichnet sich
— ebenso wie 1.2-Dihydroxy-cyclobuten-(1)-dion-(3.4)9 — durch seine hohe Acidi-
tit aus®).

Sie findet ihre Erkldrung in der starken Stabilisierung des zu 1 gehorigen Anions,
dem folgende mesomere Grenzformeln zugeschrieben werden kdnnen6.7),
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Da 1c¢ die Moglichkeit eines nucleophilen Angriffs auf das Phenyl-cyclobutendion-
System aufzeigt, untersuchten wir das Verhalten von Aminen gegeniiber PCB—OH (1).

1. Bildung von Ammoniumsalzen des PCB—OH

Beim Zusammentropfen d4quimolarer Losungen von Aziridin und PCB—OH (1) in
absol. THF bei Raumtemperatur setzt sofort die Ausfillung hellgelber Kristalle ein®,
die als Aziridiniumsalz 2 des PCB— OH identifiziert wurden.

Die Elementaranalyse von 2 a8t auf ein 1:1-Addukt schlieBen. Ein breites Absorptions-
gebiet von 3300 —1900/cm im IR-Spektrum weist auf eine Ammoniumgruppierung hin. Eine
intensive Bande bei 1750/cm mit einer Schulter bei 1770/cm bestitigt das Cyclobutendion-
System als Strukturelement von 2. Das lH-NMR-Spektrum (DMSO-dg) zeigt folgende Signale:
58.1—7.9 (2H, m), 7.4—7.3 (5§ H, davon 2 austauschbar, m), 2.5 (4 H, s) und bestitigt die
fiir 2 angenommene Salzstruktur.

Unter gleichen Bedingungen bilden Ammoniak, priméire aliphatische, sekundire
und tertiire Amine mit PCB—OH, zumeist in guten Ausbeuten, die entsprechenden
Ammoniumsalze 3—16.

€]
R CgHs 0 R1\®/R3
1+ N-R — Ji[ N
R? rRY H
0] o)
2-16
R! R? R® R! R? R?
2 -[CH;]z- H 10 | -[{CH;]2-O-[CH:l2- H
3| H H H 11 | C,H; C,H; H
4 | n-C,Hy H H 12 | CeH; n-CsHy, H
5 | CsHsCH, H H 13 | CeH; CH; CH,
6 | HO-[CH,l,- H H 14 | -[CH,},-O-{CHzls- CHj;
7| c-CgHy, H H 15 -CH=CH-CH=CH-CH-=
8| -CH,-CH{CH,)- H CH;
9 | CH3~CH(CO,H)- H H 16 -CH=CH-C=CH-CH-=

216 stellen gelbe, kristalline Verbindungen dar, die in Abhéngigkeit von der
Aminokomponente in kaltem Wasser miBig, in heilem jedoch gut 16slich sind. Auch
in organischen Solventien (THF, Aceton) gehen sie beim Erwdrmen in Losung, fallen
aber beim Erkalten wieder kristallin aus. Thre Schmelzpunkte variieren {iber einen
weiten Bereich. Die IR-Spektren der Salze 2—16 setzen sich aus den Absorptionen
des jeweiligen Kations sowie des Dioxo-phenyl-cyclobutenolat-Anions 1a zusammen.

8) W, Ried und A. H. Schmidt, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2435.
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Sie unterscheiden sich folglich im Bereich der Ammoniumbanden (3000—2500/cm)
in charakteristischer Weise voneinander. Im Bereich der C=0-Valenzschwingungen
treten zwei scharfe, sehr intensive Banden bei 1790 —1760/cm auf sowie eine weniger
intensive bei ca. 1700/cm. Ferner ist eine breite Bande bei 1600—1500/cm zu beob-
achten.
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Abbild. I. IR-Spektrum des Benzylammoniumsalzes des 2-Hydroxy-1-phenyl-cyclobuten-(1)-
dions-(3.4) (5)

Von den Verbindungen 5 und 15 wurden Massenspektren aufgenommen. In Uber-
einstimmung mit der Salzstruktur treten bei beiden Verbindungen die Peaks der
Molekiil-Tonen nicht auf. Mit hoher Intensitit bilden sich hingegen die Peaks der
Tonen, aus denen sich das jeweilige Salz zusammensetzt. Das Salz-Anion erscheint
dabei in beiden Fillen um eine Masseneinheit vermehrt bei m/e 174. Dieses Ion spaltet
CO ab, so daB weitere intensive Peaks bei m/e 146 (CoHgO;) sowie mje 118 (CgHgO)
beobachtet werden kdnnen.

2. Bildung von 3-Arylamino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolaten

Bei der Umsetzung von PCB—OH (1) mit primdren, aromatischen Aminen ent-
stehen in THF bei Raumtemperatur oder beim Erhitzen in Athanol? die Konden-
sationsprodukte 17—20 bzw. 17—27.

1726 bilden gelbe bis orangegelbe Kristalle; 27 weist sogar eine Farbvertiefung
nach Rot auf. In Lésungsmitteln geringer Polaritdt sind 17—27 nur wenig 15slich;
hingegen werden sie von heiBem DMF, DMSO oder Nitrobenzol gut gelost, fallen
jedoch beim Erkalten wieder aus. Thre hohen Zersetzungspunkte lassen ebenfalls auf
eine starke Polaritit schlielen.

Die 3-Arylamino-1-phenyl-cyclobutendiylium-diolate 17—27 sind als neuartige
Verbindungsklasse eng mit den aus Quadratsidure und aktivierten Pyrrolenl0, ter-
tidren Aminen!?, Azulenenl2 und Aminen!3 gewonnenen Kondensationsproduk-
9) W. Ried, W. Kunkel und G. Isenbruck, Chem. Ber. 102, 2688 (1969).

10) 4. Treibs und K. Jakob, Liebigs Ann. Chem. 699, 153 (1966); 712, 123 (1968); Angew.

Chem. 79, 581 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 553 (1967).

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

12) W, Ziegenbein und H.-E. Sprenger, Angew. Chem. 78, 937 (1966); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 5, 893 (1966).

13) G. Manecke und J. Gauger, Tetrahedron Letters [London] 1967, 3509; 1968, 1339;
J. Gauger und G. Manecke, Chem. Ber. 103, 2696 (1970).
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ten verwandt. Diese verfiigen iiber das Cyclobutendiylium-2.4-diolat-System als
charakteristisches Strukturelement mit zwei gleichartigen Substituenten in 1- und
3-Stellung. Mit 17—27 wurden erstmals Cyclobutendiyliumdiolate synthetisiert, die
in 1- und 3-Stellung zwei verschiedenartige Substituenten aufweisen.

CeHs o°
= :
o) N 17 |1
;14 O_ 18 | 4-COH
R 19 | 4-Br
R 20 | 3-Br
1+ HaN—@ P I 21 | 2,3-Benzo-Anelland
z 22 | 3.4-Benzo-Anelland
CeHy, o° 23 | 4-0OH
i 24 | 3-NO,
25 | 4-N=N-Cg¢H;
OO ,N\ 26 2’C5H5
H @_ 27 | 4-NH,
R
17-27

Die IR-Spektren der Verbindungen 17—27 lassen die typischen Merkmale des
Cyclobutendiylium-diolat-Systems erkennen: Im Bereich der C=0-Valenzschwin-
gungen (1800—1750/cm) tritt nur eine Bande verschwindender Intensitit auf; eine
breite — zum Teil aufgespaltene — Bande im Bereich von 1650 —1600/cm kann als
Charakteristikum des gesamten Cyclobutendiylium-diolat-Systems angesehen wer-
den®. Im Bereich der Ammoniumbanden (3000 —2500/cm) erscheinen bei den einzel-
nen Verbindungen verschieden starke und recht breite Absorptionen.

Von 20 wurde ein Massenspektrum aufgenommen; eine Zerfallsreihe kann bis zum
Auftreten des Bromphenyl-Ions verfolgt werden, da die Brom enthaltenden Bruch-
stiicke im Intensititsverhiltnis 1:1 und mit einem Massenunterschied von 2 erschei-
nen. Der Basispeak bei m/e 118 wird durch das Phenylketen-Ion (CgHgO)* hervor-
gerufen, das auch als intensivstes Ion beim massenspektrometrischen Zerfall von
PCB—OH (1) zu beobachten ist.

Tab. 1. Charakteristische Fragmentpeaks des 3-[3-Brom-anilino]-1-phenyl-cyclobutendiylium-
2.4-diolates (20) (Intensitit bezogen auf den Peak m/e = 118 mit 100%)

mje 329 327 301 299 273 271 192 191
(M) (M+ — CO) Mt —2CO)
I 80 85 16 17 65 67 10 12
mle 184 182 157 155 145 129 124 119 118
(Mt — CgHsO — CO) M+t — CyHs0; — HCN) (CsHeO)+
I 16 15 12 12 10 13 16 11 100
mle 117 116 110 90 89 76 75 63 49

I 7 12 10 46 32 10 8 12 8
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Fiir die Umsetzung von PCB —OH (1) mit sekundiren Aminen zwecks Darstellung
von Cyclobutendiylium-diolaten kann keine Standardmethode angegeben werden.
Nur in zwei Fillen gelang eine derartige Synthese iiberhaupt:

Aus 1 und N-Methyl-anilin entsteht bei 12stdg. Riihren in Eisessig bei Raumtem-
peratur 3-[N-Methyl-anilino]-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolat (28). Im Rahmen
der Aufklirung der Umsetzung von PCB—OH (1) mit 2.2’-Diamino-biphenyl 14
wurde aus 1 und 6-Methyl-SH-dibenzo[d.f][1.3]diazepin19 das Cyclobutendiylium-
diolat 29 synthetisiert.

CgHg 0°

29

Die IR-Spektren von 28 und 29 zeigen — bis auf die fehlenden NH-Valenzschwin-
gungen — den gleichen Habitus wie die der Cyclobutendiylium-diolate 17—27.

3. Reaktionsablauf

Entscheidend fiir den Ablauf der Umsetzung von PCB—OH (1) mit Aminen
scheint die Basizitdt der eingesetzten Amine zu sein. Wihrend die stark basischen Amine
mit ihrer hohen Tendenz zur Protonenaufnahme duBerst stabile Salze bilden, erfolgt
mittels der schwicher basischen primdren aromatischen Amine ein nucleophiler
Angriff auf das Phenyl-cyclobutendion-System unter Bildung der Phenyl-cyclobuten-
diylium-diolate. Beide Reaktionen lieBen keinen Zusammenhang erkennen; es lag
jedoch nahe anzunehmen, daBB die Ammoniumsalze des PCB—OH in Phenyl-cyclo-
butendiylium-diolate iibergefiihrt werden konnten. Eine Bestitigung hierfiir fanden
wir beim 4 —6stdg. Erhitzen der Ammoniumsaize 4, 5, 7 in n-Butanol. Beim Abkiih-
len bzw. Einengen fielen die entsprechenden Kondensationsprodukte 30—32 kri-
stallin aus.
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Abbild. 2. IR-Spektrum des 3-Benzylamino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolates (31)

14) W. Ried und G. Isenbruck, Chem. Ber. 105, 337 (1972), nachstehend.
15) W. Ried und A. Sinharay, Chem. Ber. 97, 1214 (1964).
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Im Gegensatz zu den 3-Arylamino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolaten 17 —27
bilden 30—32 blaBgelbe Kristalle. Thre helle Farbe weist darauf hin, daB der Phenyl-
rest aromatischer Amine fiir die Farbvertiefung verantwortlich ist. Die Loslichkeit
von 30—32 in den gewShnlichen organischen Solventien ist bedeutend gréBer als die
der Cyclobutendiylium-diolate 17—27. Ein weiterer Unterschied wird aus den IR-
Spektren ersichtlich. Im Bereich der C=0-Valenzschwingungen tritt eine Bande mitt-
lerer Intensitit auf; anstelle der breiten Absorption im Bereich von 1650—1600/cm
sind mehrere, dicht beieinander liegende Banden zu erkennen. Dies 1463t darauf schlie-
Ben, daB zur Beschreibung von 30 —32 der mesomeren Grenzstruktur a ein héheres
Gewicht zukommt ais bei 17—27.

CeHs o°
o; /;Nf’
H R

30 | n- C‘Hg
31 | CeHyCH,
32| c- CGH“

Durch die Uberfiihrung der Ammoniumsalze 4, 5, 7 in die entsprechenden 3-Alkyl-
amino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolate 30—32 wurde ihr mechanistischer Zu-
sammenhang sichergestellt; gleichzeitig erhebt sich damit die Frage nach der Existenz
von Salzen des PCB—OH (1) mit priméren aromatischen Aminen.

Unter den einfachen Anilinderivaten weist p-Anisidin die hochste Basizitit auf.
Seine Umsetzung mit PCB —OH (1) schien daher am ehesten die Méglichkeit zu bie-
ten, ein entsprechendes Salz abzufangen.

Wir lieBen p-Anisidin zu einer gekiihlten Losung von PCB—OH (1) in THF
(—20°) tropfen. Die ausfallenden hellgelben Kristalle 33 wurden sofort abgesaugt und
vorsichtig getrocknet. Sowohl ihre Elementaranalyse als auch das IR-Spektrum besti-
tigen die Struktur eines Ammoniumsalzes. Unter gleichen Bedingungen gelang es,
nachfolgende Salze des PCB—OH (1) und primérer aromatischer Amine abzufangen.
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33—35 sind wenig bestindig. Beim gelinden Erwidrmen in alkoholischer Losung
gehen sie unter Farbvertiefung schlagartig in die entsprechenden Cyclobutendiylium-
diolate {iber. Erhitzt man sie auf der Koflerbank, so verfirben sie sich tieforange,
ohne daB jedoch ein exakter Umwandlungspunkt ermittelt werden kann.

Eine Sonderstellung unter den Ammoniumsalzen primirer aromatischer Amine
nimmt 36 ein. Seine Darstellung gelingt selbst bei Raumtemperatur ohne Schwierig-
keiten. Erst bei 2stdg. Kochen in Athanol spaltet 36 ein Mol Wasser ab und geht in
das entsprechende Cyclobutendiylium-diolat 37 iiber. Die auBerordentliche Bestindig-
keit von 36 bestiitigt unsere Uberlegungen, wonach der Phenylkern eines aromatischen
Amins zur Stabilitit des Cyclobutendiylium-diolat-Systems beitrigt. Die beiden
Methylgruppen des 2.6-Dimethyl-anilins verhindern, daB sich der Phenylkern in eine
Ebene mit dem Cyclobutendiylium-diolat-System anordnet. Folglich erfahrt 37 keine
besondere Stabilisierung und kann nur unter drastischen Bedingungen aus 36 herge-

stellt werden. CeHs 0°
(]
36 o 28} on
l 00 /N\ 3
+ CgHsNH, H
H3C
17 37

Ebenso wird verstindlich, daB beim Kochen einer alkoholischen Lésung von 36 mit
Anilin 17 entsteht.

4. Umsetzung von PCB—OH mit speziellen Aminen

a) Aminopyridine

Da den Aminopyridinen eine mittlere Basizitit zwischen den primiren aliphati-
schen und pﬁméren aromatischen Aminen zukommt, war nicht vorherzusagen, in
welcher Weise sie mit PCB —OH (1) reagieren wiirden. Dies galt insbesondere fiir die
a-Aminopyridine, fiir die sich als bisnucleophile Komponenten -~ in Analogie zum
o-Phenylendiamin16) — auch die Mdglichkeit einer RingschluBreaktion anbot.

Unsere Versuche zeigen jedoch, daB alle eingesetzten Amino-pyridine in THF bei
Raumtemperatur unter Bildung der Salze 38 —43 reagieren.

R
38 | 2-NH,
CeHs 0°® 39 | 5-Br, 2-NH,
)T:E [ Fr 40 | 3,5-Br, 2-NHj
Ng 41 | 2-N(CHs);
o o ¥ 42 | 3-NH,
43 4'NH2

Aufgrund der IR-Spektren kann angenommen werden, daB der Stickstoff im Pyri-
dinring Trager der positiven Ladung ist. Dafiir gelten nach Wirkop!? diese zwei

16) W. Ried und G. Isenbruck, Angew. Chem. 82, 807 (1970); Angew. Chem. internat. Edit.
9, 793 (1970).
17) B. Witkop, Experientia [Basel} 10, 420 (1954).
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Kriterien: Das Auftreten von Banden der freien NH-Valenzschwingung und das
Erscheinen von Banden im Bereich von 2300 —1900/cm, die auf die Imoniumgruppie-
rung zuriickgefiihrt werden.

Beim 6stdg. Erhitzen von 42 in einem n-Butanol/Benzol-Gemisch bildete sich in
guten Ausbeuten das Cyclobutendiylium-diolat. Eine entsprechende Uberfiihrung
der Salze 38 —40 und 43 konnte hingegen selbst unter drastischen Bedingungen nicht
erreicht werden. Auch eine Cyclisierung fand nicht statt. Vielmehr konnten wir aus
allen Ansitzen die Ausgangssubstanzen zuriickgewinnen. Wir fithren dieses Verhal-
ten darauf zuriick, dall 2- und 4-Amino-pyridine in ihrer protonierten Form meso-
meriestabilisierte Kationen bilden, deren Tendenz, Kondensationsreaktionen einzu-
gehen, wenig ausgeprigt ist. Eine Bestitigung dieser Annahme fanden wir bei der
Umsetzung von PCB—OH (1) mit Amidinen.

b) Amidine

Wir erhielten hierbei die Salze 4446 mit mesomeriestabilisierten Kationen, die
sich ebenfalls durch auBlerordentliche Stabilitit auszeichnen.

CeHg o°
NH ° NH,
1 + R!-C — R!-C@
\, \.. 2
NHR? NHR'
o /o)
' R! R?
44 | CH; H
45 | CgHy H

46 4‘CH3"C5H4 CZH5
¢) Enamine

Die Einwirkung von B-Amino-crotonsiure-ithylester (47) auf PCB—OH (1) in
dthanolischer Losung fiihrt nicht zu einem Enamin-Salz, sondern zum Ammonium-
salz 3. Bei der Durchfithrung der Umsetzung in absol. THF fiel hingegen ein farb-
loses Produkt an, das nicht mit 3 identisch war. Infolge seiner leichten Zersetzlichkeit
scheiterten jedoch alle Versuche der Reinigung und Charakterisierung. Wir nehmen
an, daB ihm die Struktur des Imoniumsalzes 48 zukommt. Der beim Zerfall von 48
wahrnehmbare Geruch nach Acetessigester deutet auf eine Hydrolyse hin, bei der
sich 3 als zweite Zerfallskomponente bilden sollte. Auf die Hydrolyseempfindlichkeit
von Imoniumsalzen wurde von Hiinig und Hoch hingewiesen18),

@
CeHg 0° HyC_ NH,
|
(o} (o} CO.CoHg
H;C NH, THF
1 \(ﬁ, / 48
+
Lo ~ (?)1+H20

H CO,C,H; AOH

47 3+ CHS'CO'CHZ'COz(:sz

18) S. Hiinig und H. Hoch, Fortschr. chem. Forsch. 14, 241 (1970).
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Die Synthese eines Enamin-Salzes 49 gelang durch Umsetzung von PCB—OH (1)
mit 1-Amino-cyclohexen-(1)-on-(3). 49 besitzt aufgrund spektroskopischer Befunde
nachfolgende Struktur.

CeH; 0o° @
H,N H,N
1+ I —_—
0 o o OH
49

Das IR-Spektrum von 49 148t die charakteristischen Banden eines Salzes des
PCB—OH erkennen; auffallend ist jedoch eine sehr scharfe und intensive Bande bei
3370/cm, die wir der OH-Valenzschwingung zuordnen. Im !H-NMR-Spektrum
erscheint bei 8 5.85 das Signal eines vinylischen Protons; ,,breite Erhebungen‘ bei
311.2—10.5 (ca. 1 H) und 9.3 (ca. 2 H) sind der OH- bzw. NH,-Gruppe zuzuordnen.
Weitere Signale erscheinen bei 3§8.3—79 (2H), 7.6—7.1 (3H), 29-2.2 (4 H),
22—1.6 2 H).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie
sowie den Farbwerken Hoechst AG fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

A. H. Schmidt dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen Industrie
fir ein Liebig-Stipendium, G. Isenbruck der Professor Dr. Zerweck-Stifrung fur ein- Stipen-
dium.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind nicht korrigiert.

a) Synthese der Ammoniumsalze (2—16) des 2- Hydroxy-I-phenyl-cyclobuten-(1)-dions-(3.4)
(Tab.2): 870 mg (5 mMol) 2-Hydroxy-I-phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (1) werden in
30 ccm absol. THF gelost und bei Raumtemp. unter gutem Riihren mit der dquimolaren
Menge eines Amins versetzt. Fillt ein Niederschlag aus, so wird sofort abgesaugt und mit
absol. Ather gewaschen. Bleibt die Losung klar, so wird nach etwa 1/, Stde. vorsichtig am
Rotationsverdampfer eingeengt. Die ausfallenden Kristalle werden abgesaugt und ebenfalls
mit absol. Ather gewaschen. Die Ausbeute ist fast quantitatiy.

b) Synthese der 3- Amino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolate (17—27 und 30—32) (Tab.3)

Variante A: 870 mg (5 mMol) 2-Hydroxy-I-phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (1) werden mit
einer dquimolaren Menge primdren Amins in 50 ccm n-Butanol gelost und tber 4—6 Stdn.
unter Rithren rickflieBend erhitzt. Wenn die Substanz nicht aus der Reaktionsldosung aus-
fillt, wird die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Die Produkte miissen meist um-
kristallisiert werden, da wegen der hohen Reaktionstemp. Zersetzungsprodukte auftreten
konnen.

Variante B (nur fiir priméire aromatische Amine): Statt n-Butanol kann auch Athanol oder
Eisessig, sowohl bei Raumtemp. als auch in der Siedehitze, als Losungsmittel verwendet
werden.

Variante C (nur fir spezielle Amine): Bei Umsetzungsbedingungen wie unter a) werden
bei den meisten primidren aromatischen Aminen bereits die entsprechenden Cyclobutendi-
ylium-diolate erhalten.

17, 19—25 und 27, siehe 1. ¢.9.



334 Ried, Schmidt, Isenbruck und Bitz Jahrg. 105
Tab. 2. Dargestellte Ammoniumsalze des PCB—OH (1)

. Schmp. Summenformel Analyse
Aminkomponente Farbe o Ausb. (Mol.-Gew.) c H N
Aziridin (2) hellgelb  183—186° Ci2H;iNO;  Ber. 66.35 5.10 645

78 217.2) Gef. 6641 520 6.42
Ammoniak (3) gelb 198 —200° (Zers.) CioHoNO; Ber. 62.82 4.75 7.33
92 (115.2) Gef. 62.81 4.69 7.06
n-Butylamin (4) gelb 128—129° (U)) C14H17NO;3 Ber. 67.99 6.93 5.66
81 (247.3) Gef. 67.90 6.84 5.66
Benzylamin (5) gelb 252--254° (Zers) Ci17HsNO; Ber. 72.58 5.37 4.98
92 (281.3) Gef. 72,31 5.37 5.03
Athanolamin (6) hellgelb  226--228° (Zers.) Ci12H13NO; Ber. 61.27 5.57 5.96
82 (219.2) Gef. 61.03 5.64 6.12
Cyclohexylamin (7) gelb 212-214° Ci16H19NO3 Ber. 70.31 7.01 5.13
84 (273.3) Gef. 70.13 698 5.01
2-Methyl-aziridin (8) hellgelb 88—91° Ci3H13NO3  Ber. 67.52 5.67 6.06
75 (231.2) Gef. 67.53 5.71 5.81
Alanin (9) hellgelb 158 —161° C13H13NOs Ber. 59.31 498 5.32
83 (263.2) Gef. 59.02 5.02 5.06
Morpholin (10) heligelb  305-—308° (Zers.) Ci14H sNO, Ber. 64.36 5.79 5.36
80 (261.3) Gef. 64,28 5.73 5.19
Didthylamin (11) gelb 134 —136° Ci14H17NO; Ber. — — 566
82 247.3) Gef. — —~ 5.58
N-n-Butyl-anilin (12) gelb 102 —104° C20H21NO; Ber. 74.28 6.55 4.33
22 (323.4) Gef. 7422 6.42 4.12
N.N-Dimethyl-anilin (13) gelb 144 —146° CisH(7NO3 Ber. 73.20 5.80 4.74
16 (295.3) Gef. 7343 5.74 4.63
N-Methyl-morpholin (14) gelb 152—154° CisHy17NOy Ber. 65.44 6.22 5.09
89 (275.3) Gef. 65.18 6.14 5.12
Pyridin (15) gelb 132-133° CisH;1NO, Ber. 71.14 4.37 5.53
85 (253.3) Gef. 70.56 4.42 5.21
y-Picolin (16) gelb 181 —182° Ci1sH13NO; Ber. 7190 490 5.24
87 (267.3) Gef. 71.74 498 5.15
Tab. 3. Dargestellte 3-Amino-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolate
-1-phenyl-cyclobuten- Variante Eigenschaften Zers.-P. Summenformel Analyse
diylium-2.4-diolat (Umkrist. aus) % Ausb.  (Mol.-Gew.) C H N
3.[4-Carboxy-anilino}- (18) A, B, C gelbe Krist. 311-312° C7H;1NO, Ber. 69.62 3.78 4.78
(DMF) 52 (293.3) Gef. 69.88 3.86 4.55
3-[2-Phenyl-anilino]- (26) A,BC gelbe Krist. 256—257° C2Hi;sNO;  Ber. 81.21 4.65 4.31
(DMF) 85 (325.4) Gef. 81.00 4.67 4.12
3-[n-Butyl-amino]- (30) A blaBgelbe Krist. 197—198° C;4H;sNO; Ber. 73.34 6.59 6.11
(BuOH) 89 (229.3) Gef. 73.13 6.47 6.01
3-Benzylamino- (31) A braunl.-weille 239-240° C;;Hi3NO;  Ber. 77.55 4.98 5.32
Krist. (BuOH) 64 (263.3) Gef. 77.28 4.94 5.03
3.Cyclohexylamino- (32) A blaBgelbe Krist. 211—-213° Ci6H16NO2 Ber. 75.56 6.38 5.51
(AtOH) 65 (254.3) Gef. 75.27 6.39 5.34

¢) 3-/ N-Methyl-anilino]-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolar (28): 523 mg (3 mMol) 2-Hy-
droxy-1-phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (1) und eine dquimolare Menge N-Methyl-anilin
werden in 50 ccm Eisessig bei Raumtemp. iiber 12 Stdn. geriihrt. Die klare gelbe Lésung wird
bis zur Trockene am Rotationsverdampfer destilliert; das zuriickbleibende Ol erstarrt im
Exsikkator beim Trocknen iiber KOH. Beim Umkristallisieren aus Benzol/n-Hexan werden

gelbe Kristallbrocken in einer Ausb. von 500 mg (63 %) erhalten, die bei 186° schmelzen.

C17H13NO; (263.3) Ber. C77.55 H4.98 N 5.32 Gef. C77.61 H 5.05 N 5.42

d) 3-/6-Methyl-5H-dibenzo(d.f][1.3]diazepinyl-(5)]-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolat
(29): 174 mg (1 mMol) PCB—OH (1) und 208 mg (I mMol) 6-Merhyl-5H-diberizo/d.f][1.3]-
diazepin werden iiber 4 Stdn. in 30 ccm Eisessig unter RiickfluB erhitzt. Bereits in der Siede-
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hitze fallt 29 kristallin aus der gelborangen Lésung in einer Ausb. von 250 mg (70%,) aus,
Schmp. 300° (Zers.).

C,4H sN,0, (364.4) Ber. C79.10 H4.43 N 7.69
Gef. C78.71 H4.71 N 7.60
Mol.-Gew. 364 (nach einem Massenspektrum)

e) Synthese der Aniliniumsalze 33 —36 des PCB— OH (1) (Tab. 4): Die Reaktionsbedingun-
gen sind wie unter a) angegeben, nur wird das Anilinderivat in eine auf —20° gekiihite Losung
gegeben.

Tab. 4. Aniliniumsalze des PCB—OH (1)

. . Zers.-P. Summenformel Analyse
Anilinderivat Farbe o, Ausb. (Mol.-Gew.) c H N Hal
4-Methoxy-anilin (33) gelb 266—267° C17H1sNOy Ber. 68.67 5.08 4.71 —

80 (297.3) Gef, 68.40 4.99 4.50 —
4-Brom-anilin (34) gelb 282—284°  CysH12BrNO; Ber. 55.51 3.49 4.05 23.09
75 (358.2) Gef. 55.41 3.61 3.66 23,53
2-Chlor-anilin (35) hellgelb 194—197° C;4H;2CINO, Ber. 63.69 4.01 4.64 11,75
81 (301.7) Gef. 63.63 4.14 4.37 11.67
2.6-Dimethyl-anilin (36) hellgelb 245—247° C3H{7NO; Ber. 73.20 5.80 4.74 —
78 (295.3) Gef. 73.13 5.85 4.55 —

f) 3-/2.6-Dimethyl-anilino]-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolat (37): Darstellung wie
unter b), Variante A, 4 Stdn. Reaktionszeit, Ausb. 68 %, Zers.-P. 245°.
C1gHsNO;, (277.3) Ber. C77.96 H 545 N 5.05 Gef. C77.70 H 5.45 N 4.91

g) Synthese der Amino-pyridiniumsalze 38—43 des PCB— OH (Tab. 5)
Variante A: Wie unter a).

Variante B: Eine Losung von 523 mg (3 mMol) PCB—OH (1) und der d4quimolaren Menge
des Aminopyridins in 50 ccm Athanol wird 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt; beim Abkiihlen
bzw. Einengen der Reaktionslosung fallen die Produkte kristallin an. Die Ausbeuten sind
praktisch quantitativ.

Tab. 5. Dargestellte Pyridiniumsalze des PCB—OH (1)

. Schmp. Summenformel Analyse
Aminkomponente Farbe Variante (Mol.-Gew.) ¢ "H'N Ha
2-Amino-pyridin (38) goldgelb 186° (Zers.) CisH12N,0; Ber. 67.15 4.51 10.44 —

A, B (268.3) Gef. 66.84 4.34 10.29 —
5-Brom-2-amino- blaBgelb 180° (Zers.) Cy5sH1BrN,0O; Ber. 51.90 3.19 8.07 23.02
pyridin (39) B (347.2) Gef. 52.11 3.11 8.09 23.28
3.5-Dibrom-2-amino- blafigelb 169° (Zers.) CisHoBraN, O3 Ber. 42.29 237 6.57 37.51
pyridin (40) B (426.1) Gef. 4246 2.25 6.56 37.41
2-Dimethylamino- blafigelb 139° C17H16N203 Ber. 68.90 544 945 —
pyridin (41) A (296.3) Gef. 68.74 535 9.63 —
3-Amino-pyridin (42) blafgelb 159° (U.) CisH12N70, Ber. 67.15 4.51 10.44 —
A (268.3) Gef. 67.15 441 1023 —
4-Amino-pyridin (43) dunkelgelb 224° (Zers.) C;sH13N,0; Ber. 67.15 4.51 10.44 —
A, B (268.3) Gef. 67.43 4.54 10.16 —

h) 3-[Pyridyl-(3)-amino]-1-phenyl-cyclobutendiylium-2.4-diolat: 805 mg (3 mMol) 42 aus
3-Amino-pyridin und 1 oder beide Ausgangskomponenten werden 6 Stdn. in 60 ccm einer
Losung von n-Butanol/Benzol (3 : 2) am Wasserabscheider erhitzt, wobei das abgenommene
Benzol immer wieder erneuert werden muB. Bei Abkiihlen fillt ein gelbes Kristallpulver aus
der braunen Losung aus, wird abgesaugt und in warmem Athanol digeriert und erneut abge-
saugt; Ausb. 550 mg (73 %), Schmp. 242° (Zers.).

CisHgN2O; (250.3) Ber. C71.99 H4.03 N11.20 Gef. C71.85 H4.03 N 11.06
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i) Synthese der Amidiniumsalze 44—46 des PCB—OH (1) (Tab. 6): Das Amidin wird zu-
néchst aus dem Hydrochlorid in Eisessig mit wasserfreiem Natriumacetat freigesetzt. Nach
dem Abfiltrieren des gebildeten NaCl gibt man in die klare Ldsung eine dquimolare Menge
PCB—OH (1) (es wurden 5 mMol-Ansidtze durchgefiihrt) und rithrt bei Raumtemp. 4—-6
Stdn. Die gelbe Losung wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt und das
zuriickbleibende gelbe O im Exsikkator iilber KOH von verbliebenen Spuren an Eisessig
befreit und zur Kristallisation gebracht. Die Ausbeuten sind quantitativ.

Tab. 6. Dargestellte Amidiniumsalze des PCB—OH (1)

Eingesetztes Amidin Umkrist. aus Summenformel Analyse

Eigenschaften Schmp. (Mol.-Gew.) C H N
Acetamidin: HCI (44) Aceton C12H2N20; Ber. 62.06 5.21 12.06
gelbe Kristalle 195° (Zers.) (232.2) Gef. 62.13 5.15 12.25
Benzamidin - HCI (45) Aceton C7H14N203 Ber. 69.37 4.80 9.52
gelbe Kristalle 194° (Zers.) (294.3) Gef. 69.16 4.68 9.63
4-Methyl-N-dthyl- Aceton/Ather C29H20N203 Ber. 71.41 5.99 8.33
benzamidin - HCI (46) 108° (336.4) Gef. 71.54 6,00 8.21

hellgelbe Kristalle

k) Ammoniumsalz 3 von PCB—OH (1): 560 mg (4 mMol) f-Amino-crotonsiure-iithylester
(47) werden in etwa 15 ccm Athanol mit 700 mg PCB—OH (1) 5 Stdn. geriihrt. Hierauf wird
am Rotationsverdampfer nach Zugabe von Benzol das Losungsmittel entfernt. Der orange-
gelbe Riickstand wird mit etwa 15 ccm Ather aufgeschlimmt, abgesaugt und mit Ather nach-

gewaschen. Der Niederschlag kann aus Aceton umkristallisiert werden (gelbe Nadeln) und
ist identisch mit 3.

1) Enamin-Salz 49 von PCB— OH (1) und 1-Amino-cyclohexen-(1)-on-(3): Zu einer Losung
von 523 mg (3 mMol) 2-Hydroxy-I-phenyl-cyclobuten-(1)-dion-(3.4) (1) in 15 ccm absol.
THF wird eine iibersittigte Losung von 335 mg I-Amino-cyclohexen-(1)-on-(3) in 20 ccm
THEF unter Rithren hinzugegeben. Nach 2 Stdn. wird der entstandene Niederschlag abgesaugt
und mit warmem absol. Ather gewaschen, Ausb. 490 mg (61 %), Schmp. 150° (Zers.).

CigHisNO4 (285.3) Ber. C67.35 H 530 N 4.91 Gef. C67.34 H 522 N4.83

[277/71]



