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Es werden neue Synthesen fiir Quadratsiiure-1,2- und -1,3-diamide beschrieben. Diamide aus
prim. Aminen sind an beiden Stickstoffatomen alkylierbar. 1,2-Diamide aus sek. Aminen werden
in Dithio-diamide iibergefiihrt, die sich an den beiden Schwefelatomen zu den Cyclobutadien-
Dikationen 72 und 73 methylieren lassen. Das aus o-Phenylendiamin entstandene 1,2-Diamid 26
ist glatt zu Cyclobuta[b]chinoxalin-1,2-dion (76) oxidierbar, dessen Vierring protolytisch gedfinet
werden kann. Das 1,2- und 1,3-Diamid 40 und 50 sind zu den Radikalkationen 82 bzw. 83 oxidierbar.

Amides and Thioamides of Squaric Acid: Syntheses and Reactions

New syntheses are reported for squaric acid 1,2- and 1,3-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 on methylation of both sulfur atoms form the cyclobutadiene dications
72 and 73. The 1,2-diamide 26, derived from o-phenylenediamine, is smoothly oxidized to cyclo-
buta[b]quinoxaline-1,2-dione (76) in which the four-membered ring can be opened by protolysis.
The 1,2- and 1,3-diamides 40 and 50 are oxidized to the radical cations 82 and 83, respectively.

A. Einfilhrung und Zielsetzung

Sogleich nach Entdeckung der Quadratsiure (2)? zog dieses ungewohnliche Vierring-
system das Interesse verschiedener Arbeitskreise auf sich, zumal schon bald ein technisch
gangbarer Weg zur Siure und ihren verschiedenen Derivaten erschlossen wurde .

Die mit Mineralsiuren vergleichbare Siurestirke*-* offenbart die hohe Stabilitit des
Dianions 1, das als zweites Glied der Reihe der ,Oxocarbons® (CO)2°® (4) zu gelten hat,

7€
HO, O
+2 H® +2 H®
T L e
pKg1 =12 HO 0]
pKgy = 3.5
1 2 3

1) Aus der Dissertation H. Piitter, Univ. Wiirzburg 1972.
2 S. Cohen, J. R. Lacher und J. D. Park, J. Am. Chem. Soc. 81, 3480 (1959).

3} Zusammenfassung: G. Maahs und P. Hegenberg, Angew. Chem. 78, 927 (1966); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 5, 888 (1966).
4 D.J. McDonald, J. Org. Chem. 33, 4559 (1968).
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deren ,,aromatischer* Charakter von West vorausgesagt und eingehend untersucht wurde .
Neben der geringen Basizitit ist ihre Oxidierbarkeit zu Neutralprodukten die hervor-
stechendste Eigenschaft. Allerdings erhilt man auf chemischem Wege nicht (CO), > (6),
sondern das Hydrat 7. Nach den Prognosen *® ist bei der Oxidation als Zwischenstufe das
Radikalanion § zu erwarten, bei der Reduktion das Radikaltrianion 8. Die bis zum Tetra-
anion 9 formulierte Weiterreaktion miiBte hier allerdings zum antiaromatischen ® Cyclo-
butadienderivat 10 fiihren.

. -e +wH 0
. (COW® == (CO H’o (COM + w Hz0
+¢ - Wil
5 6 7
20
4 te +e
N cow® = (con* ]D[
-° 0O Oe
8 9 10

Im supersauren Medium wird 2 zum Dikation 3 protoniert”. Es entsteht also ein
Tetrahydroxycyclobutadien-Dikation, ein weiteres Beispiel fiir in Losung nachgewiesene
Derivate dieses ,,aromatischen® Dikations 9.

Ziel der vorliegenden und folgenden Untersuchung war es nun, durch Synthese von Deri-
vaten einigen der beobachteten und postulierten Eigenschaften der Quadratsdure zur
Dominanz zu verhelfen.

Fiir diese Zwecke erschien es sinnvoll, zunichst Quadratsiiure-1,2- und -1,3-diamide 11
und 13 sowie ihre Thioderivate 12 und 14 darzustellen'®. Durch Alkylierung der X-
Funktion sollten isolierbare Cyclobuten-Monokationen und moglichst auch die ,,aroma-
tischen“ Cyclobutadien-Dikationen 15— 18 zuginglich sein.

Diese Ziele, die unabhingig von uns auch von Seitz'" angestrebt werden, lieBen sich
im Umfange der vorliegenden Mitteilung verwirklichen. Die synthetisierten Verbindungen
zeigen z. T. viel ausgeprigtere Redoxeigenschaften als die Quadratsidure selbst, was sich
besonders aus dem elektrochemischen Verhalten ablesen 14B8t'?, In einem Spezialfall
konnten sogar vier Aminofunktionen in die Quadratsiure eingefiihrt werden. An diesem
Quadratsiure-bis(amidin) lassen sich besonders gut alle eingangs erwéhnten Reaktionen
studieren ',

5 58 R West, H.-Y. Niu, D. L. Powell und M. V. Evans, J. Am. Chem. Soc. 82, 6204 (1960). —
58 R. West und J. Niu in J. P. Snyder, Nonbenzenoid Aromatics, Academic Press, New York
1969. — 39 §. Skujins, J. Delderfield und G. A. Webb, Tetrahedron 24, 4805 (1968).

6) 62 R Breslow, R. Grubbs und S. Murahashi, J. Am. Chem. Soc. 92, 4139 (1970). — 5 R. Breslow,
J. Brown und J. J. Gajewsky, ebenda 89, 4384 (1967). — 59 R. Breslow, Pure Appl. Chem. 28,
111 (1971). — %9 M.J. S. Dewar, M. C. Kohn und N. Tringjstic, J. Am. Chem. Soc. 93, 3437
(1971). — 9 B. A. Hess und L. J. Schaad, Tetrahedron Lett. 1972, 5113.

7 G. A. Olah, A. M. White und D. H. O’Brien, Chem. Rev. 1970, 561.

8 G. A. Olah, J. M. Bollinger und A. M. White, J. Am. Chem. Soc. 91, 3667 (1969)-

N G. A. Olah und G. D. Mateescu, ). Am. Chem. Soc. 92, 1430 (1970).

19 Im folgenden werden fiir die isomeren Quadratséurediamide nur diese Registrierformeln ver-
wendet, obwohl ihr chemisches und spektroskopisches Verhalten starke Delokalisation der n-
und n-Elektronen anzeigen. Vgl. besonders E. W. Neuse und B. R. Green, J. Am. Chem. Soc.
97, 3987 (1975).

') ygl. die Zitate bei den jeweiligen Verbindungen.

12 §. Hiinig und H. Piitter, Chem. Ber. 110, 2524 (1977), nachstehend.

13) vorlidufige Mitteilung: S. Hiinig und H. Piitter, Angew. Chem. 84, 481 (1972); Angew. Chem,
Int. Ed. Engl. 11, 431 (1972); Chem. Ber. 110, 2532 (1977).
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R!R2N X 554 NR!R? R'R*N NR!R?
152 1,22 1n2

R!R?N X RRIN X R'R2N XR
X=0: 11 13 15 17
X=85: 12 14 16 18

B. Synthese von Quadratsiiure-1,2- und -1,3-diamiden
1. Allgemeines

Als unsere Versuche liefen, wurden bereits einige Regeln fiir die Synthese von Quadrat-
sdureamiden bekannt. Danach reagieren Quadratsdureester 19 leicht mit primirem und
sekundirem Amin zu 1,2-Diamiden 113-14'3 jiber die inzwischen nachgewiesenen
Esteramide 20'. Aus Quadratsiure (2) selbst entstehen hingegen iiber das Monoamid
211718 die 1,3-Diamide 13, allerdings nur beim Erhitzen mit aromatischen Aminen
in Methanol oder Dimethylformamid -2, Aliphatische Amine bilden unter diesen
Bedingungen lediglich Salze, die Squarate, die erst in hochsiedenden Solventien nur schwer
zu reinigende aliphatische 1,3-Diamide 13 liefern 22, Erhitzt man Quadratsiure jedoch in
iiberschiissigem Piperidin, so entsteht ausschlieBlich das 1,3-Diamid mit 94% Aus-
beute 22-23),

RO_ O RIR’N. O | g RRN O
RIR?NH + I[E — ]EE = I[E
RO O RO © RIR:®N" O
19 20 1
@ @
HO_ O %. ,NRR* N@_ ,NR'R?
R'R*NH + I[E — j[E iy ][E
HO” O ©0 o) RIR’N o)
2 p)| 13

Dieses einfache Schema ist aufgrund eigener und fremder (s. u.) Befunde zu korrigieren, insbe-
sondere nachdem kiirzlich gezeigt wurde, daB die Monoamide 20 und 21 Vorstufen fiir beide
Diamide sind und das ,falsche Isomere in Abhiéingigkeit von den Reaktionsbedingungen ebenfalls
entsteht !¢ 19, Eine Isomerisierung 1,2- —1,3-Diamid unterbleibt bei rigorosem WasserausschluB 19,
kann aber unter hydrolytischen Bedingungen erzwungen werden 22,

Eine sichere Identifizierung der isomeren Diamide ist bei Vorliegen eines Isomeren nur iiber das
IR-Spektrum moglich, in dem sich die 1,2-Diamide durch zwei typische C= O-Banden zwischen

14 S. Cohen und S. G. Cohen, J. Am. Chem. Soc. 88, 1533 (1966).

15 W. Ried und A. H. Schmidt, Tetrahedron Lett. 1969, 4115,

16) E. Neuse und B. Green, Liebigs Ann. Chem. 1973, 619.

' J. Gauger und G. Manecke, Chem. Ber. 103, 2696 (1970).

'8 E. W. Neuse und B. R. Green, J. Org. Chem. 39, 3881 (1974).

!9 H.-E. Sprenger und W. Ziegenbein, Angew. Chem. 80, 541 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
7, 530 (1968).

20) J. E. Thorpe, J. Chem. Soc. B 1968, 435.

21 219 Chemische Werke Hiils AG (E1f. G. Maahs und P. Hegenberg), D. O. S. 1518660 (9. 7. 1965/
14, 8. 1969). — 2! G. Seitz und K. Morck, Arch. Pharm. (Weinheim) 307, 113 (1974).

22) 229 J_Gauger und G. Manecke, Chem. Ber. 103, 3553 (1970). — 22 Tetrahedron Lett. 1967, 3509.

% Chemische Werke Hiils (Etf. H.-E. Sprenger), D. O. S. 1618211 (1. 3. 1967/25. 2. 1971).
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1800 und 1600 cm ~! zu erkennen geben !%-22%). Wahrscheinlich ist die wesentlich geringere Symme-
trie gegeniiber den 1,3-Diamiden — diese besitzen eine Spiegelebene und zwei zweizihlige Dreh-
achsen mehr — dafiir verantwortlich. Beim Vergleich beider Isomeren kommt dem 1,3-Diamid
ein etwas hoherer Schmelzpunkt, lingerwellige Absorption mit hoherer Extinktion zu, auBerdem
geringere Loslichkeit !9 (z. B. 65/31; 35/32; 66/33).

2. Reaktion von Quadratsiure-diethylester (22) mit Aminen

Wie andere primiire aliphatische Amine2" setzt sich auch tert-Butylamin glatt zum
1,2-Diamid 23 um. N,N’-Dimethylethylendiamin liefert 24. Das sperrige Diisopropylamin
dagegen reagiert selbst im UberschuB und bei tagelangem Erwirmen nur zum Esteramid 25.

H GHa
C,H;0_ O N 4+~ o N o}
g == (L,
C,Hg 4—1}\1{ o) N
2 23 (74%) s 2 (51m)
/(NH
\{
H
vm LA,
 CaHsO X N}
25 (89%) 26(88%)

Die bekannte glatte Reaktion von Anilin mit 22 (vgl. jedoch Lit.'®) findet sich beim
o-Phenylendiamin wieder 24, Es entsteht bereits bei Raumtemperatur ausschlieBlich 26,
das aus freier Quadratsiure (!)2% schon dargestellt wurde (s. u.).

Einen ganz anderen Verlauf nimmt die Reaktion mit N-methylsubstituierten und/oder
schwiicher nucleophilen aromatischen Aminen: Aus N-Methylanilin (27) und 22 (13:1)
entsteht nach 3 Stunden in siedendem Methanol ein Gemisch von 29 und 31 (1:1)!7

RL\NH R2? }31 R? R‘
R? @N o ©N®
+ —_—
2 H oder 28
CHO' O
R
| o&ow |
27 29 CH; H 31
28 30 H NO, 32
CH,; NO, 33

2% W. Ried und W. Kunstmann, Chem. Ber. 102, 1439 (1969).
25) §. Skujins und G. A. Webb, Chem. Commun. 1968, 598.
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In siedendem N-Methylanilin als Solvens werden unmittelbar 84% 31 erhalten. Aus
22 und 2-Nitroanilin werden nach 4 Stunden bei 180°C 65% 32 isoliert 2®, identisch mit
dem aus Quadratsiure erhaltenem Produkt ! . Auch hier ist das Esteramid 30 als Zwischen-
stufe anzunehmen. N-Methyl-2-nitroanilin ist nicht mehr zur Reaktion zu bringen. Das
erwartete 33 ist nur indirekt zugidnglich (s. u.).

Der auffillige Befund, daB hier die 1,3-Diamide als Hauptprodukt entstehen, kann nicht
nur sterische Griinde haben: 4-Nitroanilin verhiilt sich entsprechend 1.

3. Reaktion von Quadratséuredichlorid (34) mit 2-Nitroanilin

34 reagiert mit Aminen zu 1,2-Diamiden ¥, z. T. unter sehr schonenden Bedingungen !>,
Mit 2-Nitroanilin bei 150°C entstehen 65% 35. Die denkbare isomere Struktur 36 (37
wird aus 34 und Benzol durch Friedel-Crafts-Reaktion gewonnen?) schlieBt das NMR-
Spektrum aus, die 1,2-Stellung der Aminofunktionen sichert das IR-Spektrum. Infolge ihrer
Schwerloslichkeit sind die beiden Isomeren 32 und 35 sonst schwer zu unterscheiden.
Sie 16sen sich beide leicht mit blauer Farbe in verdiinnter Natronlauge. Die Alkylierung
der Anionen verlduft unterschiedlich (s. u.).

NO, R!
o L e

CclL__0 NO, N, ,0 R3
2SR s =S e
cr Yo Q.% 0 ‘ o

1

NO, R

NH,; R% = NO,
R?=H

34 28 35 36: R
37: R!

"

Trotz der besonders glatten Reduzierbarkeit der Nitrogruppen scheiterten alle Versuche,
aus den Diamiden 32 und 35 die o-Aminoverbindungen zu gewinnen 22%,

4. Reaktion von Quadratsiure (2) mit o-Phenylendiamin

Rl
NHR! HO, O N O
M * L — Q0L
NHR! HO" o ] 0
B2

38:R'= H 2 RL,R?|H H|H cH|cH, cH,
% |26 ] % | 4
Re
z\!@ NH H NH3I NHSIF
Ny O O %y
e} N °g g O
+ H,0
4 42: R = H, CH, 43: R = 11, CH,

29 Vorliufige Mitteilung: S. Hiinig und H. Piitter, Angew. Chem. 84, 480 (1972); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 11, 433 (1972).
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Wabhrscheinlich infolge der groflen RingschluBtendenz reagiert o-Phenylendiamin
(38) mit 2 bereits in verdiinnter Schwefelsiure glatt zu einem 1:1-Reaktionsprodukt, dem
Chinoxalinderivat 262, das in erhthter Ausbeute gewonnen werden konnte. N-Methyl-
und N,N’-Dimethyl-o-phenylendiamin liefern die entsprechenden K ondensationsprodukte
39 und 40.

Dagegen konnte die Bildung des 1,3-Diamids 41, das unter verdnderten Bedingungen
entstehen soll2%), in Ubereinstimmung mit anderen Autoren?22* 2427 picht beobachtet
werden. Vielmehr sind 2:1-Amin-Quadratsdure-Salze zu isolieren, denen sowohl die
Konstitution 42 (R = H22%) als auch 43 zukommen kann.

5. Reaktion von Quadratsiiure-1,3-diamiden mit Aminen 2%’

Fine entscheidende Erweiterung der Synthese von Quadratsiure-1,3-diamiden ergibt
sich aus dem Befund, daB die Aminogruppen bei etwa 150°C rasch gegen andere Amino-
gruppen austauschbar sind. Diese Reaktion verlduft glatt und praktisch einsinnig, wenn
das eintretende Amin im UberschuB eingesetzt wird und stirker basisch (nucleophil)
ist als das zu verdringende. Tab. 1 faBt die durchgefiihrten Reaktionen zusammen, die sich
zweifellos auf weitere Beispiele ausdehnen lassen. Beim Erhitzen der Komponenten auf
150—180°C mit oder ohne Solvens ist die Reaktion in wenigen Minuten beendet. Die
Produkte fallen sehr rein an.

Tab. 1. Umamidierung verschiedener Quadratsiure-1,3-diamide (1 mmol) durch 3 — 10 min
Erhitzen mit Aminen (10 mmol) ohne oder in 5ml Solvens auf 150 —-180-C

RIRIN® O e RBRWN® O
2 RR'NH
+ 2 HNR'R?
©0" 'NR!R? ©0” 'NRR?
Nr. R! R? Solv. R3 R* % Ausb. Nr.
3217 0-O,NC¢H, H - CeH, H 90 48"
DMF 1-Naphthyl H 100 491"
o-Dichlor- 0-H,NC¢H, H 93 a1
benzol
DMF —[CH,]s— 69 50220
DMF Cyclohexyl H 89 51
DMF C¢H;CH, H 90 52
44" p-O;NCeH, H - CoHsCH, H 72 52
45" 2,5-CL,CeH, H DMF —[CH,]s— 98 50
- CeH,CH, H 80 52
DMF  —[CH,],O[CH,],- 97 5328)
46'7 p-CICeH, H - C.H,CH, H 44 52
471" CoH; H DMF —[CH,]s— 84 50
- C,H;CH, H 95 52
310 CeH, CH, - C,H,CH, H 80 52

27 J H. Markgraf, W. P. Homan, R.J. Katt und W. L. Scott, J. Heterocycl. Chem. 6, 135 (1969).
28) H-E. Sprenger und W, Ziegenbein, Angew. Chem. 79, 581 (1967); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl.
6, 553 (1967).
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Auf diese Weise wird 41, das entscheidende Edukt fiir die Synthese eines Quadratsdure-
amidins !, das durch Reduktion von 32 nicht entsteht, bequem zugénglich. AuBerdem
erlaubt erst diess Methode aliphatisch substituierte 1,3-Diamide (50—53) mit hohen
Ausbeuten und ohne Reinigungsschwierigkeiten 222 zu gewinnen.

Wihrend der zweifache Austausch des Methylanilinorestes glatt erfolgt (31 — 52, Tab. 1),
vermag N-Methylanilin aus den 1,3-Diamiden 32,44 und 45 nur einen Aminrest zu verdrén-
gen. Damit sind auch unsymmetrisch substituierte 1,3-Diamide zugénglich, ein Verbin-
dungstyp, der bisher nur als geringfligiges Nebenprodukt anfiel '®. Die als Ausgangs-
materialien bendtigten 1,3-Diamide 45 und 46 sind auf bekanntem Wege '™ leicht darstell-
bar. :

CHy &Y R* R® Aush.

32 NHCH3 N@ o
“ @/ R 55 NO, H H 43%
45 H NO, H 75%

57|Cl1 H Cl 174%

C. Synthese von Quadratsiure-imidchloriden

An mehreren tetraalkylsubstituierten 1,2-Diamiden (z. B. 58) hat sich gezeigt, daB mit
Thionylchlorid oder Phosgen nur eine der CO-Gruppen in das Dichlorid tiberfiihrbar ist.

Die stark hygroskopischen Verbindungen 59 konnten als Hexachloroantimonate isoliert
werden 2%,

R ? i
HC-N_ O s, HsON Gl HC-N_  Cl .
o — e
H,CN" 0 HoC-N He-N” 0
R R R
= CHy: 58 59a 59b
R=H :60 61a 61b

Die gleiche Reaktion findet auch mit 60 statt, das zwei primire aliphatische Aminoreste
enthilt. Dagegen gelang es nicht, bei der Einwirkung von Thionylchlorid, Phosphoroxy-
chlorid oder Phosphorpentachlorid auf die o-Phenylendiaminderivate 26 und 39 definierte
Chlorierungsprodukte zu isolieren. Auch in 1,3-Diamiden wird nur eine Carbonylgruppe
durch Chlor substituiert >,

D. Synthese von Dithioquadratsiure-1,2-diamiden

Nach den veroffentlichten allgemeinen Angaben lassen sich tetrasubstituierte Quadrat-
sidure-1,2-diamide in die entsprechenden Thioamide verwandeln? 3%, Dies ist auch bei
40 — 62 und 24 — 63 glatt moglich, wihrend die Schwefelung beim N,N’-disubstituierten
1,2-Diamid 26 bisher miBlang.

29) G, Seitz und H. Morck, Chimia 26, 368 (1972).
30) G. Seitz, H. Morck, K. Mann und R. Schmiedel, Chem. Ztg. 96, 459 (1974).
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R ‘ CHy ‘

@K Ifgo e @éjzt E;JEC
Hy

R=H :2

R = CH,: 40 62 (93%) 63(78%)

E. Alkylierungen von Quadratsiure-diamiden und Dithioquadratsiiure-diamiden
1. Alkylierung von Quadratsiure-diamiden mit NH-Funktion

Quadratsdure-1,2- und -1,3-diamide, die sich von (substituierten) Anilinen ableiten,
besitzen eine relativ hohe Aciditit. Ihre gelben Lésungen in Dimethylformamid schlagen
auf Zusatz von Kalium-tert-butylat nach tiefrot um. Dabei entsteht wahrscheinlich das
Dianion, welches von Methyliodid glatt alkyliert wird, wie die Beispiele 26 — 40 (93%),
47 — 31 (84%) und 64 — 65 (77%) demonstrieren. Man beachte, daB das 1,2-Diamid 65
nur auf diesem indirekten Wege zugiinglich ist. Die isomeren Diamide mit o-Nitro-
phenyiresten 35 und 32 konnen unter den gleichen Bedingungen ebenfalis alkyliert werden.
Einfacher ist es, die hdhere Aciditit durch Deprotonierung mit Ethyldiisopropylamin 3"
auszunutzen. Die violettroten Lsungen reagieren glatt mit Methyliodid. 35 liefert dabei
eindeutig das erwartete, anders nicht zugingliche N,N’-Dimethylprodukt 66. Dagegen
entsteht aus 32 auch unter wechselnden Bedingungen das O,N-Dimethylderivat 67 mit
zwei unterschiedlichen CH,-NMR-Signalen.

NO,

1 s
CeHsN_ 0O ®~N 0 CH,O N—@
R CH, CH,

NOn NOz

64: R=H
65: R = CH, 66 67

2, Alkylierungen zu Cyclobuten-Mono- und -Dikationen

Schon die Alkylierbarkeit von Quadratsiureestern mit Trialkyloxonium-Salzen !9

zu 68 zeigt, daB Cyclobutenyl-Kationen relativ stabil sind. Das wird verstdndlich, wenn
man sie als meso-substituierte Trimethincyanine betrachtet, die iiber eine CO-Gruppe
ringgeschlossen sind. Fiir 1,2-Diamide gilt entsprechendes'?. So reagiert z. B. 6929,

RO_ OR' (CH3)aN OR! HNC,\O (CHs)zN N\)
=
RO © (CH;)N* "0 (‘N" o)
o/
68 69 70

31) §. Himnig und M. Kiessel, Chem. Ber. 91, 380 (1958).

168*
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wie bei Cyaninen iiblich *?, unter Austausch der Endgruppen mit anderen Aminen, z. B.
zu 7029,

Zu Cyclobutadien-Dikationen kommt man erst, wenn die Thioanalogen der 1,2-Diamide
eingesetzt werden, entsprechend der stirkeren Nucleophilie von N—C=S8 im Vergleich
zuN-C=073.

¢ .
N S o) SCHy
e ’ \
R '*—f FSO;CHj H0 Y
R} J__K |
\1\|r s o7 SCH,
CH,
62 R +R!'s 75

63 R + R! = CHyCH, 73
m R = R!' = CH, 74

34)

So entstehen aus 62 und 63 mit Fluorsulfonsiure-methylester die duBerst hygroskopi-
schen Salze 72 und 73 — aus 71 entsprechend 743 ~ als erste isolierte Derivate des
Cyclobutadien-Dikations. Die NMR-Spektren der isolierten Salze 72 und 73 entsprechen
denen der Losungen, die aus den Thicamiden mit Fluorsulfonsiure-methylester in Tri-
fluoressigsdure entstehen. Die Verbindungen sind hochempfindlich gegen Nucleophile.
So hydrolysieren 743 und 73 glatt zum Dithioquadratsdure-S,5’-dimethylester (75),
wihrend 72 undefinierte farbige Produkte liefert.

F. Oxidation von Quadratsiure-amiden

Wie schon erwihnt, entsteht bei der Oxidation von Quadratsdure (2) nicht das erwartete
Cyclobutatetraon (6, n = 4), sondern das Hydrat (7, n = 4). Es ist daher nicht selbst-
verstdndlich, dafl das Diamid 26 bereits durch p-Benzochinon glatt zu 76 oxidiert wird, das
sich in hellgriinen Kristallen gewinnen ld8t. Die Farbe beruht auf wenig intensiven
Banden bei 621 nm (¢ = 390) und 674 nm (¢ = 374). Diese miissen 76 und nicht einem
»Chinhydron* aus 76 und 26 zugeschrieben werden, denn Oxidationsmittel mit wesentlich
hoherem Potential, z. B. Chloranil und Tetrachlor-o-benzochinon, fithren zum gleichen
Produkt. Im Massenspektrum tritt allerdings neben dem Molekiilpeak von 76 (184) auch
der von 26 (186) auf, jedoch in Abhéngigkeit von der Vorbehandlung und der Tiegeltempe-
ratur. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um durch Protonendonatoren induzierte
Reduktionen, wie die folgenden Reaktionen von 76 zeigen.

Unter stark variierten Bedingungen reagiert 76 mit o-Phenylendiamin nicht unter
Ankondensation eines neuen Chinoxalinringes'?. Neben Zersetzungsprodukten wird
hauptséchlich 26 isoliert. Lediglich beim Erhitzen in Glycol entsteht eine neue Verbindung,
der sehr wahrscheinlich Konstitution 77 zukommt. 77 diirfte iiber eine 79 entsprechende

32) Wenn man von 61 ausgeht, lassen sich demgemiB drei Aminofunktionen in das Cyclobutenyl-
Kation einfiihren. Vgl. Lit.2%.

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

34 G. Seitz, R. Schmiedel und K. Mann, Synthesis 1974, 578.
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Zwischenstufe gebildet werden. Das Glyoxylsdurederivat 79 entsteht aus 76 und Anilin
in wasserfreiem Ether. Bei Anwesenheit von Wasser isoliert man dagegen 2-Chinoxalin-
carboxanilid (80). Entsprechend erzeugt Wasser selbst die Carbonsdure 81. Ob das eine
C-Atom als Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid abgestoBen wird, wurde nicht gepriift.
Die Oxidation zum Kohlendioxid ist moglich, da etwa 50% Reduktionsprodukt 26
mitentstehen. Die Offnung des Vierringes muB wohl nach dem Schema 76 — 78 — 79
interpretiert werden.

H

N O N [¢)
L e U

N 0 0:®=0 DMF, 75 %

kicaﬂs

N
L
N# (":_C
79

i "NHCGH5

+ COq (7)
—NHCgHj

+ COgq (9)

Quadratsiure-1,2- und -1,3-diamide aus sekundiren Aminen werden polarographisch
reversibel zum Radikalkation oxidiert ! 2. Infolge der relativ hohen Potentiale sind diese
Radikalionen duflerst empfindlich gegen Nucleophile und damit auch gegen Solvolyse.
Dennoch lieB sich aus der braunen Losung in Acetonitril, die aus dem orangefarbenen
1,2-Diamid 40 und Benzochinon in Gegenwart von Perchlorsidure entsteht, 82 als schwarzes
Salz isolieren, das ein ESR-Spektrum mit Feinstruktur zeigt.

] 3
N® o o}
CCXL e O30
¥
CH,4 Q
82 (65%) 83

Bei Diamiden mit aliphatischen Resten erhoht sich das Potential nochmals 2. Hier
konnte bisher nur eine Losung der Radikalkationen in Acetonitril durch Oxidation mit
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Antimonpentachlorid 3 erzeugt werden. Als Beispiel sei die Oxidation 50 —» 83 genannt.
Das Radikalion verrit sich durch e¢in allerdings nur miBig aufgelostes ESR-Spektrum.

Dem Fonds der Chemischen Industrie, det BASF Aktiengesellschaft sowie der Dechema danken
wir fiir die Forderung. Den Chemischen Werken Hiils verdanken wir die eingesetzte Quadratsiure.

Experimenteller Teil

3,4-Bis(tert-butylamino)-3-cyclobuten-1,2-dion ( N,N'-Di-tert-butylquadratsiure-1,2-diamid) (23):
In Analogie zu Lit. 2" werden 2.20 ml tert-Butylamin (21.0 mmol) und 1.70 g (10.0 mmol) Quadrat-
sdure-diethylester (22) 4 h unter RiickfluB erhitzt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert,
mit 5 ml Chloroform gewaschen und anschlieBend mit 25 ml Chloroform 1 h extrahiert. Die Losung
wird auf Eis gestellt und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert. 1.66 g (74 %) farblose Kristalle
vom Schmp. 307 + 3°C(Zers.). — IR (Nujol): 3220, 2890, 1780, 1650, 1520, 1460, 1360, 1245, 1580,
1200cm ™. — 'H-NMR ([Ds]DMSO, TMS ext.): 8 = 1.30 (s, 18 H), 7.50 ppm (s, 2H). — UV
(Acetonitril): A, (Ig €) = 294 (4.49), 279 (sh) nm.

Cy2H30N,0, (224.0) Ber. N 1249 Gef. N 1252

1,2,3,4-Tetrahydro-1,4-dimethyl-cyclobuta[b Jpyrazin-5,6-dion (24): Die Lo6sungen von 10.2g
(60.0 mmol) 22 und 5.29 g (60.0 mmol) N,N’-Dimethylethylendiamin in je 50 ml absol. Ethanol
werden unter Riihren in gleichen Anteilen gleichzeitig innerhalb 4 h in 150 ml siedendes Ethanol
getropft. Die sich orange firbende Lsung wird im Rotationsverdampfer auf 100 ml eingeengt, wobei
sich farblose Kristalle abscheiden. Auf Zusatz von 100 ml Ether wird nach 1 h bei 0°C abgesaugt
und getrocknet. 5.60 g (57 %), farblose Nadeln. Durch Umlosen aus Chloroform und fraktionierte
Kristallisation aus Isopropylalkohol werden 3.64 g (37%) reines 24 gewonnen, Zers.-P. 235°C. —
IR (KBr): 2980, 1790, 1670, 1600, 1410, 1330, 1280, 1180, 1030, 850 cm™~!. — 'H-NMR (CDCl,,
TMS int.): 8 = 3.25 (s, 6H, CH,;), 3.50 ppm (s, 4H, CH,). — UV (Acetonitril): A, (Ig €) = 305
(4.33), 284 nm (4.30).

CyH,(N,O, (166.2) Ber. N 16.86
Gef. N 1694 Molmasse 165 (kryoskop. in Chloroform)

3-Ethoxy-4-diisopropylamino-3-cyclobuten-1,2-dion (25): 5 ml (35.6 mmol) Diisopropylamin und
1.70 g (10 mmol) 22 werden 4 h unter RiickfluB gekocht. Nach Abdampfen des iiberschiissigen
Amins im Rotationsverdampfer erhélt man ein in organischen Lsungsmitteln gut 16sliches gelb-
liches Festprodukt, 2.45 g vom Schmp. 71°C. Aus 50proz. Ethanol 2.07 g (89%), Schmp. 81°C. —
IR (KBr): 3000, 1790, 1700, 1590, 1480, 1440, 1340, 1080 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,, TMS int.):
8 = 1.35(d, 12H, CHCH,), 145 (t, 3H, CH3;), 405 (m, 1 H, CHCHy,), 440 (m, 1H, CHCHj,), 4.80
(g, 2H, CH,) (vgl. Lit. 29),

C;2H;yNO; (225.3) Ber. N 621 Gef. N6.28

280 mg des Esteramids 25 und 4.00 ml Diisopropylamin werden 2 Tage gekocht. Nach dem
Einengen ist das zuriickbleibende Produkt unverindertes 25 (NMR), 280 mg (100%), Schmp. 80°C.

2-( N-Methylanilino)-4-( N-methylphenylimonio)-3-oxo-1-cyclobuten-I-olat (31)

a) 510 mg (3.00 mmol) 22 werden mit 4.24 g (40.0 mmol) N-Methylanilin (27) 1 h gekocht. Es
wird abgekiihlt, mit 5 ml Ethanol aufgenommen und der Niederschlag abgesaugt. 0.83 g (84%)
31. Aus DMF Schmp. 197—198°C (Lit.!” 199°C) (IR-Vergleich).

b) 510 mg (3.00 mmol) 22 werden mit 4.24 mg (40.0 mmol) N-Methylanilin in 30 m] Ethanol 3 h
gekocht. Beim Abkiihlen fillt kein Niederschlag aus. Nach Eindampfen im Rotationsverdampfer

bleibt ein Ol zuriick. Beim Aufnehmen mit verd. Salzsiure fillt ein weiBes Produkt aus, das laut
NMR ein Gemisch aus 22 und Esteramid 29 ( > {: 1) ist.

35) S. Hiinig und H.-C. Steinmetzer, Liebigs Ann. Chem. 1976, 1039.
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'H-NMR (CF;CO,H, TMS ext.): § = 1.00 (1.6H, CCH;); 3.30 (28H, NCH,); 4.30 (1.0H,
OCH,); 6.90 (5H, aromat. H).

2-(2-Nitroanilino)-4-( 2-nitrophenylimonio )-3-oxo-1-cyclobuten-1-olat (32): 2.76 g (20.0 mmol)
2-Nitroanilin (28) werden mit 1.70 g (10.0 mmol) 22 i. Vak. auf 180°C (Olbad) erhitzt. Nach 4 h
wird die abgekiihlte Mischung mit 20 ml Methanol digeriert und der Niederschlag filtriert. 2.30 g
(65%) 32 vom Schmp. 295°C, aus Eisessig Schmp. 295°C. In alkalischem Medium ist die Substanz
gut 16slich: in 2 N NaOH mit blauer Farbe, in Acetonitril oder Methylenchlorid nach Zusatz von
Triethylamin mit violetter Farbe. — IR (Nujol): 3200, 1600ss, 1500ss, 1430ss, 1320s, 1260,
1010, 860, 800s, 750scm~!. — 'H-NMR (CF;CO,H, TMS ext): § = 6.60—7.90 ppm. — Das
IR-Spektrum entspricht in allen Einzelheiten dem aus Quadratsidure und 2-Nitroanilin gewonnenen
Produkt!”. C6HoN,Og (354.3) Ber. N1581 Gef. N 15.59

3,4-Bis( 2-nitroanilino }-3-cyclobuten-1,2-dion [ N,N'-Bis( 2-nitrophenyl)quadratsaure-1,2-diamid /
(38): 7.75 g (50.0 mmol) Quadratsiuredichlorid (34) und 13.8 g (100 mmol) 2-Nitroanilin werden
in 10 ml trockenem o-Dichlorbenzol 40 min auf 150°C (Olbad) erhitzt. Aus der braunroten Losung
werden nach Abkiihlen auf 0°C rote Kristalle abfiltriert und mit Chloroform gewaschen. 9.67 g
(79%), Schmp. 220 — 222°C, aus Eisessig 7.90 g (65%), Schmp. 220 —222°C. Das Produkt ist 15slich
in 2N NaOH, Acetonitril oder Methylenchlorid und Triethylamin mit blauvioletter Farbe. —
IR (Nujol): 3300, 1785s, 1720, 1600 ss, 1500 ss, 1450ss, 1255s, 1140s, 800, 770scm™!. — *H-
NMR (CF;CO,H, TMS ext.): § = 6.60—8.00ppm. — UV (DMF): A, (Ig €) = 415 (3.94 breit),
307 (4.30), 290 nm (sh); nach Zusatz von Triethylamin: 511 (3.74 sehr breit), 356 (4.23), 293 nm (4.06).

Cy6HoN4Og (354.3) Ber. C5424 H 284 N 158t Gef C54.26 H 293 N 15.65

3,8-Dihydrocyclobuta b Jchinoxalin-1,2-dion (26)

a) Verbesserte Vorschrift nach Lit.?®); 11.0 g (100 mmol) o-Phenylendiamin werden in 200 ml
2N H,SO, und getrennt 114 g (100 mmol) Quadratsidure (2) unter Erwirmen in 300ml 2N
H,S0, gelost. Die Losungen werden zusammengegossen und kurz zum Sieden erhitzt. Dann 148t
man abkiihlen. Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein roter Niederschlag. Nach 24 h wird abfiltriert,
erneut zum Sieden erhitzt und einen weiteren Tag stehengelassen. Es wird wieder abfiltriert, die
Niederschldge werden mit Wasser neutral gewaschen und iiber P,O5 getrocknet. 15.6 g 26 (80%,
Lit.2% 50%), rote Festsubstanz vom Schmp. 330°C (Zers.) (Lit.2% 330°C), Aquiv.-Gew. mit
(CH,),N®OH® = 188 (ber. 186).

b) 850mg (5mmol) Quadratsiure-diethylester (22) und 1.60g (14.5mmol) o-Phenylendiamin 4
werden in 25 ml Ethanol vermischt und 1 Tag bei Raumtemp. stehengelassen. Der rote Niederschlag
wird abgesaugt und getrocknet. 820 mg (88%) 26 (IR-Vergleich).

3.8-Dihydro-3,8-dimethylcyclobuta[ b Jchinoxalin-1,2-dion (40): 25.0 g (0.182 mol) N,N’-Dimethyl-
o-phenylendiamin werden in 500 ml 2 N H,SO, gel6st und mit 21.0 g (0.184 mol) Quadratsiiure (2)
in 400 ml 2 N H,SO, wie bei 26 umgesetzt. Ausb. 37.1 g (94%), orange Nadeln; aus Eisessig 32.4 g
(82%), Schmp. 324 —327°C (Zers.). — IR (KBr): 3000, 1775, 1670, 1605, 1552, 1470, 750 cm !, —
'H-NMR ([Ds]DMSO, TMS ext.): § =2.90 (s, 6H, CH;), 6.30—-6.70 ppm (m, 4H, aromat.). —
UV (Acetonitril): A, (g €) = 433 (3.28), 298 (4.63), 255 (4.65), 250 nm (4.71).
Cy;H oN,0, (2142) Ber. N 13.08 Gef. N 13.15
3,8-Dihydro-3-methylcyclobuta[b Jchinoxalin-1,2-dion (39): Aus N-Methyl-o-phenylendiamin
und Quadratsiure (2) wie bei 40: 87% Ausb., orange Nadeln mit Schmp. 275°C (Zers.); Umldsen
aus Eisessigerbringt 70% mit gleichem Schmp. — IR (Nujol): 3100,1780, 1730, 1610, 1520,750 cm ™.
— NMR ([Ds]DMSO, TMS ext.): 8 = 2.90 (s, 3H, CH,), 6.20—6.60 ppm (4 aromat. H). — UV
(Acetonitril): Ay, (Ig €) = 434 (3.12), 342 (4.26), 308 (4.08), 253 (4.49), 249 nm (4.53).
C;HgN,0, (200.2) Ber. N 13.88 Gef. N 1398
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Addukt aus Quadratsiure und N-Methyl-o-phenylendiamin 42 oder 43 (R = CH,): 11.7¢g
(96.0 mmol) N-Methyl-o-phenylendiamin und 5.48 g (48.0 mmol) 2 werden in 150 ml Methanol
41 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird abgekiihlt, abfiltriert, mit Methanol gewaschen und ge-
trocknet. 15.8 g (94%) gelblichweiBe Kristalle, Zers. >180°C. — IR (Nujol): 3340, 2600 s, 2150,
16205, 1580 ss, 1500 —1420ss, 735s cm™'. — 'H-NMR ([Ds]DMSO, TMS ext.): § = 2.60 (s,
6H, CH,), 6.10—6.30 ppm (m, 16 H).

C,sH;,N,0, (358.4) Ber. C60.32 H 6.19 N 1563 Gef. C60.71 H 598 N 15.33

Quadratsiure-1,3-diamide durch Austausch der Aminogruppen: Allgemeine Vorschrift vgl. Tab. 1.
Ansiitze ohne Solvens werden in 20 ml Chloroform oder Ethanol aufgenommen. Die Rohprodukte
sind meist sehr rein. Sie konnen fast verlustfrei aus DMF umkristallisiert werden. Soweit bekannte
Produkte entstehen, stimmen die IR-Spektren vollig iiberein. Neue Imoniocyclobuten-olate s.
Tab. 2.

Tab. 2. Neue Imoniocyclobuten-olate

Summenformel

Nr. -1-cyclobuten-1-olat (Molmasse) g‘;‘ II:II IR (Nujol) (cm 1)
Schmp. :
51 2-Cyclohexylamino- CsH;4N,0, 10.14 3300-3200s, 1580 ss,
4-cyclohexylimonio- (276.4) 10.20 1430 ss, 1360 s, 1340,
3-oxo0- 340°C (Zers.) 1120, 1020, 780
52 2-Benzylamino- CysH{¢N,0, 9.58 3200, 1600 ss,
4-benzylimonio- (292.3) 9.59 1420 s, 1340, 1250,
3-ox0- 350°C (Zers.) 1070, 950, 780, 750, 690
41 2-(2-Aminoanilino)- Ci¢H{,N,O, 19.04 3400—3000s, 1635 s,
4-(2-aminophenyl- (294.3) 19.02 1595 ss, 1545 ss,
imonio)-3-oxo- 243°C (Zers) C 6530 1490 s, 1320, 750
C 65.68
H 479
H 500

Synthese von41:13.1 g(37.0 mmol) 32 werden mit 39.3 g (0.40 mol) frisch destilliertem o- Phenylen-
diamin (38) in 250 ml destilliertem o-Dichlorbenzol unter Riihren erhitzt. Dabei firbt sich das
Gemisch dunkel, erst beim Sieden wird es hellbraun bis orange. Nach 10 min RiickfluBkochen
wird auf 80°C abgekiihlt und schnell abgesaugt (im Filtrat beginnt sofort ein Niederschlag von o-
Phenylendiamin auszufallen). Der noch feuchte Niederschlag (20.0g) wird mit 250ml Ethanol 1h
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.): § = 4.50—6.50 (breit, 4H, NH ),
6.30—7.40 (m, 8H, aromat.), 8.80—11.20 ppm (breit, 2H, NH).

Eine Aquivalentgewichtsbestimmung konnte nicht durchgefithrt werden, aus Ameisensdure
jedoch fillt Perchlorsdure ein Bisthydroperchlorat) 41 - 2HCIO,.

[Ci6H16N4O,](ClO,); (495.3) Ber. N 11.31 C114.32 Gef. N 10.86 Cl14.35

_ 4-( N-Methylphenylimonio)-2-( 2-nitroanilino)-3-oxo-1-cyclobuten-1-olat (55): 354 mg(1.00 mmol)
32 werden mit 1.20 g (10.0 mmol) N-Methylanilin in 5 ml Glycol 5 min gekocht. Die entstandene
rote Losung wird nach Abkiihlen mit 20 ml 2 N HCI und 30 ml Benzol versetzt. In der warigen
Phase scheidet sich ein 1 ab. Nunmehr wird mehrere h geriihrt, bis das Ol verschwunden ist und
sich braunrote Kristalle gebildet haben; 136 mg (43%), Schmp. 190°C, aus Ethanol rote Kristalle
vom Schmp. 192°C. — IR (Nujol): 3200, 1610 ss, 1490, 1450 ss, 1370's, 1310, 1270’5, 1220, 1140 5,
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760s.7405s,690cm ™!, — 'H-NMR ([D,]DMSO, TMS int.): 3 = 3.90(s, 3H, CH,;), 7.20 - 8.30 ppm
(m, 9H, aromat.).

C,7sH3N;0, (323.3) Ber. N13.00 Gef. N 13.00

4-(N-Methylphenylimonio)-2-(4-nitroanilino)-3-oxo-1-cyclobuten-1-olat (56): 354mg (1.00 mmol)
44'" werden mit 1.20g (10.0 mmol) N-Methylanilin in 15ml N-Methylpyrrolidon 20 min
gekocht (gleiche Reaktion in Glycol, 5 min RiickfluB, erbringt etwas geringere Ausb.). Nach Ab-
kiihlen wird mit 20 ml Ethanol versetzt. Im Eisbad kristallisiert 56 aus. Es wird abgesaugt, mit
Ethanol gewaschen und getrocknet. 240 mg (75%) ockerfarbene Kristalle, Zers.-P. 330°C, aus DMF
Zers.-P. 330°C. — IR (Nujol): 3200—3000. 1600ss, 1570ss, 15505, 1450s, 1400s, 1320s, 1300,
1250, 1160, 1100, 860, 760, 740, 690 cm~!. — 'H-NMR ([Ds]DMSO, TMS int.): 8 = 3.90 (s, 3H,
CH,), 7.30—8.40 (m, 9H, aromat.), 11.2—-11.4 (1H, NH).

C,,H,;N;0, (3232) Ber. N 1300 Gef. N 1299

2-(2,5-Dichloranilino)-4-( N-methylphenylimonio)-3-oxo-1-cyclobuten-1-olat (57): 402 mg
(1.00 mmol) 45 und 1.08 g (9.00 mmol) N-Methylanilin werden in 5ml DMF 5min gekocht.
Nach dem Abkiihlen wird mit 10 ml Wasser versetzt und abgesaugt. 254 mg (74%), Schmp. 210 bis
212°C, nach zweimaligem Umldsen aus DMF/Ethanol (1:1) gelbe Nadeln mit Schmp. 218°C. —
IR (Nujol): 3300, 1630 ss, 1590, 15105, 1450 ss, 1410, 1390, 1270, 1140, 800s, 690cm™!, — 'H-
NMR ([D¢]DMSO, TMS int.): § = 3.90 (s, 3H, CHj,), 7.10—7.60 ppm (m, 8 H, aromat.).

C,4H,,CI;N,0, (347.2) Ber. C12042 N 8.06 Gef. Cl121.28 N 8.05

2-(4-Chloranilino)-4-( 4-chlorphenylimonio)-3-oxo0-1-cyclobuten-1-olat (46): Analog zu Lit.'”
werden 2.20 g (20 mmol) Quadratsédure (2) in 50 ml Methanol zusammen mit 5.10 g (40 mmol)
4-Chloranilin 3h unter Riihren gekocht. Dann wird abgekiihlt, filtriert, mit 50 ml Methanol
gewaschen und getrocknet: 6.26 g (94%), gelbliche Kristalle mit Zers.-P. 350°C, aus DMF (100 mg
aus 50 ml) gelbliche Kristalle, Zers.-P. 350°C. Das Rohprodukt zeigt bei 1780cm~! eine IR-
Bande. — IR (Nujol): 3200 —3000, 16105, 1590 ss, 1490, 1420 ss, 1370, 1100, 1010, 820 cm ™.

C;6H,;0CI;N,0; (333.2) Ber. C121.28 N 841 Gef. Cl21.24 N 8.62

2-(2,5-Dichloranilino)-4-( 2,5-dichlorphenylimonio)-3-oxo-1-cyclobuten-1-olat (45): Analog zu
46, jedoch mit 40 mmol 2,5-Dichloranilin. 7.65 g (95%) gelbe Kristalle, Zers. ab 295°C, aus DMF
(200 mg aus 15 ml) gelbe Kristalle, Zers. ab 295°C. — IR (Nujol): 3280, 1630ss, 1580s, 1510ss,
1400 s, 1090, 1040, 870 s, 805 scm ™.

C,6HgCI4N,0, (402.1) Ber. C135.27 N 6.97 Gef. C135.30 N 6.94

2,2-Dichlor-3,4-bis(methylamino)-3-cyclobuten-1-on (61a): 500 mg (3.50 mmol) N,N'-Dimethyl-
quadratsdure-1,2-diamid (60) werden 1 h mit 4 ml Thionylchlorid geriihrt, anschlieBend wird kurz
zum Sieden erhitzt. Mit 20 ml trockenem Ether werden hygroskopische Kristalle ausgefillt.
Diese werden abfiltriert, zur Reinigung in 2 ml Thionylchlorid geldst und langsam mit 10 ml
Ether ausgefillt. 486 mg (75%), Schmp. 126 —129°C. — IR (Nujol): 3100, 1780, 1690, 1600s,
1290cm ™', — 'H-NMR (SOCl,, TMS ext.): § = 3.20 (d, 3H, CH,), 3.45 (d, 3H, CH;), 94—-10.2
(1H, NH), 12—~14 ppm (1 H, NH).

CgHCI,N,0 (1950) Ber. C136.35 N 1436 Gel. Cl 36.15 N 14.20

3,8-Dihydro-3,8-dimethylcyclobuta[b Jchinoxalin-1,2-dithion (62): 20.0 g (93 mmol) 40 und 20.0g
(90 mmol) Phosphorpentasulfid werden in 350ml Pyridin (iiber KOH getrocknet) unter Riihren
eingetragen. Unter RiickfluB (10 min) nimmt die L&sung eine tief rotviolette Farbe an. Durch
Zusatz von 50 ml Ethanol und 10 min RiickfluBkochen wird die Thioverbindung ausgefillt und
Phosphorpentasulfid zerstort. Nach 20 min Abkiihlen wird auf 100 ml Ether gegossen, nach 30 min
wird mit 100 ml Ether nachgefillt und auf Eis gestellt. 90 min spiter wird abfiltriert, mit Ethanol
gewaschen und getrocknet. 21.4 g(93 %) dunkelrote Nadeln, Schmp. 275 + 5°C(Zers.). Das Produkt
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wird umkristallisiert, indem man es in DMF 16st, in der Hitze das gleiche Volumen Ethanol zugibt
und abkiihlen 148t. Schmp. unverdndert. — IR (KBr): 2850, 1705, 1635, 1520, 1480, 1420, 1250,
1110, 750cm™~!. — 'H-NMR (CF;CO,H, TMS ext.): § = 3.25 (s, 6H, CH,), 6.80—7.00 (s, 4H,
aromat.). — UV (DMF): A, (Ig €) = 546 (3.42), 427 (4.09), 339 (3.89), 285 (4.10), 270 nm (4.08).
C,2H;oN,S; (246.4) Ber. C58.50 H 4.09 N 11.37 § 26.03
Gef. C 58.18 H4.33 N 11.36 S 26.00

1,2,3.4-Tetrahydro-1,4-dimethyicyclobuta[b | pyrazin-5,6-dithion (63): 840 mg (5.00 mmol) des
Quadratsiureamids 24 werden mit 1.00 g (4.50 mmol) Phosphorpentasulfid in 5 ml Pyridin unter
Riihren gekocht. Dann werden 2 ml Ethanol hinzugefiigt und weitere 20 min bei Siedetemp. geriihrt.
Nach dem Abkiihlen wird abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und getrocknet. 772 mg (78%)
gelbe Kristalle, Schmp. 270°C (Zers.). Aus Eisessig oder Ameisensidure Schmp. 270°C (Zers). —
IR (KBr): 2920, 1740, 1630, 1390, 1340, 1280, 1150, 1100cm~'. — 'H-NMR ([D4]DMSO, TMS
ext): & = 3.25 (s, 6H, CHs,), 3.46 ppm (s, 4H, CH,). — UV (Acetonitril): Ay (Ig €) = 391 (4.40),
370 (sh), 278 nm (4.24).

CgH,(N,S,; (198.3) Ber. N 14.13 S 32.34 Gef. N 14.13 § 32.50

Methylierung von Quadratsdureamiden mit Methyliodid/Kalium-tert-butylat

Allgemeine Vorschrift: In 10 ml DMF wird das zu methylierende Amid (2.00 mmol) vorgelegt
und das Gemisch entgast. Unter Stickstoff werden nun 670 mg (6.00 mmol) Kalium-zert-butylat
hinzugefiigt, es entsteht eine klare, farbige Losung = L. Nach 5min Riihren werden 0.30 ml
(4.70 mmol) CH,I eingespritzt. Die L6sung triibt sich innerhalb von einigen s; es wird 1 h geriihrt,
dann abgesaugt. Das Rohprodukt fallt mit guter Ausb. und Reinheit an.

a) 40 aus 26: L tiefrot, 93 %, aus Eisessig. Schmp. 323 —327°C (Zers.). IR-Spektrum iibereinstim-
mend mit dem des oben beschriebenen Produkts.

b) 31 aqus 47'7: L hellgelb, 84% nach Ausfillen mit 10.0 ml Wasser, Schmp. 197°C, aus DMF
199°C(Lit.1"199°C). — 'H-NMR ([Ds]DMSO, TMSext.): 3 = 3.70(s, 6 H, CH;), 7.30 — 7.50 ppm
(m, 10H, aromat.).

c) 3,4-Bis( N-methylanilino)-3-cyclobuten-1,2-dion (65) aus 64: L leicht griinlich, 50°C, 77%,
Losen in Chloroform, Filtrieren, aus Isopropylalkohol, Schmp. 181 —184°C. — IR (Nujol):
17805, 1690 s, 1560 ss, 1490 s, 1400 s, 1260, 1190, 1120, 750, 690cm™'. — 'H-NMR (CF;CO,H):
8 = 3.20 (s, 6 H, CH,), 6.20—6.90 ppm (m, 10 H, aromat.).

CisH,N,0; (292.3) Ber. N9.58 Gef. N9.71

d) 67 aus 32: L tiefgriin, oranger Niederschlag, 88 %, 1R-Spektrum und Schmp. iibereinstimmend
mit Produkt aus dem folgenden Versuch.

3-Methoxy-2-( N-methyl-2-nitroanilino)-4-( 2-nitrophenylimino)-2-cyclobuten-1-on (67): Die vio-
lettrote Lésung von 354 mg (1.00 mmol) 32 und 300 mg (2.40 mmol) Ethyldiisopropylamin in
5 ml DMF wird mit 350 mg (2.10 mmol) Methyliodid versetzt. Nach Riihren iiber Nacht enthilt
die nunmehr gelbe Losung einen Niederschlag. Die Losung wird im Rotationsverdampfer einge-
engt, der Riickstand mit Wasser digeriert, filtriert und getrocknet. 352 mg(92%), aus DMF Schmp.
285—287°C.

Derselbe Ansatz kann auch in 25 ml Methylenchlorid zur Reaktion gebracht werden. Der ent-
stehende Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet. 0.34 g
(89%) 67 (IR-Spektrenvergleich), Schmp. 282 —285°C. — IR (Nujol): 1610 ss, 1400 ss, 1500 ss, 13405,
1260s, 1065s, 960, 855, 790s, 750, 700cm™!. — 'H-NMR (CF;CO,H, TMS ext): 8 = 2.60
(s, 3H, CH,), 2.70 (s, 3H, CH,), 6.10—7.10 ppm (m, 8 H, aromat.).

CsH14N4Og (382.3) Ber. C56.54 H3.69 N 14.65
Gef. C56.62 H3.78 N 1469 Molmasse 382 (MS)
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3,4-Bis( N-methyl-2-nitroanilino)-3-cyclobuten-1,2-dion [ N,N’'-Dimethyl-N,N’-( 2-nitrophenyl)-
quadratsiure-1,2-diamid ] (66): 7.16 g (20.0 mmol) 35 werden in 20 ml trockenem Methylenchlorid
mit 6.35 g (50.0 mmol) Ethyldiisopropylamin in Losung gebracht. Die violette Lsung wird mit
7.10 g (50.0 mmol) Methyliodid versetzt und 20 h geriihrt. Die nunmehr karminrote Losung wird
im Rotationsverdampfer eingeengt, der Riickstand mit 100 ml Wasser digeriert und abfiltriert.
7.40 g (96%), aus Eisessig 5.09 g (67 %), Schmp. 172—-173°C. — IR (Nujol): 1780s, 1700 s, 1590 ss,
14305, 740 cm ™. — 'H-NMR (CF3CO,H, TMS ext.): 8 = 3.15 (6 H), 6.70 —7.70 ppm (8 H).

C;sH;4N,Og (382.3) Ber. C56.54 H 3.69 N 14.65
Gef. C56.24 H 387 N 1457 Molmasse 382 (MS)

3,8-Dihydro-3,8-dimethyl-1,2-bis(methylthio)cyclobuta[b Jchinoxalin-1,2-diium-bis(fluorosulfo-
nat) (72 - 2FSO$): 293 mg (1.20 mmol) 62 in 2 ml Methylenchlorid werden mit 2 m! Fluorsulfon-
saure-methylester versetzt. Es bildet sich sofort eine rote Losung. Nach 14 h Riihren wird der ent-
standene Niederschlag mit 3 mal 2 ml Methylenchlorid gewaschen und getrocknet. 363 mg (64%)
rotes zersetzliches Festprodukt, das empfindlich ist und an der Luft zerflieBt, offenbar unter
Abspaltung von HSCH, (Geruch); bei Raumtemp. ist es nicht unbegrenzt haltbar. Verdiinnte
Losungen, z. B. fiir UV- oder polarographische Messungen, konnten bisher nicht dargestellt werden.
IR-Spektren konnten nicht aufgenommen werden, da sich die Substanz nicht verreiben laBt.
Fiir ein Losungsspektrum ist die Loslichkeit zu gering. Reinigungsversuche, z. B. Umkristalli-
sation, waren bisher erfolglos, da das Produkt aber laut NMR-Spektrum weitgehend rein ist,
wurden Analysen ausgefiihrt. — 'H-NMR (CF;CO,H, TMS ext.): § = 2.70 (s, 6H, CH3), 3.50
(s, 6H, CH,), 7.20 ppm (m, 4 H, aromat.).

[CiaHsN.8;] - (FSO;), (474.5) Ber. C 3544 H 340 N 590 Gef. C 3498 H 3.56 N 572

1,2,3,4-Tetrahydro-1,4-dimethyl-5,6-bis( methylthio) cyclobuta( b] pyrazin-5,6-diium-bis(fluorosul-
fonat) (73 - 2FSO9): 502mg (3.00mmol) 63 werden in Sml trockenem Methylenchlorid mit 1.0ml
Fluorsulfonsiure-methylester versetzt. Nach 1 min hat sich eine rote Losung gebildet, nach 5 min
beginnt ein oranger Niederschlag auszufallen. Nach Riihren iiber Nacht wird unter Stickstoff
abgesaugt, mit Methylenchlorid gewaschen und getrocknet, 0.82 g (68%), sehr hygroskopisch.
Zur Analyse wurde aus Acetonitril/Tetrachlorkohlenstoff umgefillt. Das NMR-Spektrum des
Produktes in Trifluoressigsdure entspricht demjenigen, das man erhilt, wenn man 63 in Trifluor-
essigsdure 18st und mit Fluorsulfonsiure-methylester versetzt. — 'H-NMR (CF;CO,H, TMS ext.):
8 =270 (s, 6H, CH,), 3.30 (s, 6 H, CH3), 3.85 ppm (s, 4H, CH,).

[CioH16N,S,] - (FSO,),(426.5) Ber. C 28.16 H 3.87 N 6.57 S 30.1
Gef. C28.41 H3.73 N6.52 S 304

Cyclobuta(b Jchinoxalin-1,2-dion (76): Man 16st jeweils 20.0 mmol des Oxidationsmittels A in
45 ml DMF, erwiirmt auf 70°C, gibt 1.90 g (10.2 mmol) festes 26 unter Riihren zu, erwidrmt innerhalb
6 min auf 110°C, kiihlt rasch ab und gieBt die griine Losung in 80 ml Ether. Zur vollstindigen
Ausfillung werden nach 10 min 40 ml Petrolether zugefiigt. Man erhdlt 1.37g (75%) (A = p-
Benzochinon), 1.29 g (71%) (A = Chloranil), 1.21 g (66%) (A = Tetrachlor-o-benzochinon) 76 als
hellgriine Kristalle vom Schmp. 180°C (Zers.). — IR (KBr): 2900, 1800, 1505, 1355, 1210, 1120,
775cm™. — UV (Acetonitril): A, (g €) = 674 (2.57), 621 (2.59), 365 (4.22), 262 nm (4.66).

C,oH4N,0, (184.2) Ber. C6522 H 215 N 1521 Gef. C 6545 H233 N 1517

Reaktion von 76 mit o-Phenylendiamin: Beim Verschmelzen von 76 mit o-Phenylendiamin sowie
bei Reaktion mit o-Phenylendiamin oder dessen Hydrochlorid in Ameisensiure treten griine bis
blaue Firbungen auf. Aus dem Ansatz wird als einziges definiertes Produkt 26 (IR-Vergleich) in
hohen Ausbeuten zuriickgewonnen.
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2,2'-Bichinoxalin-3-0l (77): 558 mg (3.00 mmol) 76 werden in 60 ml Glycol bei 100°C eingeriihrt.
Nach 1 min ist eine hellgelbe Mischung entstanden. Man gibt — ebenfalls bei 100°C — 1.00g
(9.00 mmol) o-Phenylendiamin zu. Etwa 3 min wird geriihrt, bis eine Dunkelbraunfirbung auftritt.
Nun wird abgekiihlt, mit 20 ml Wasser versetzt, auf Eis gestellt, der Niederschlag abgesaugt, mit
Ethanol gewaschen und getrocknet. Aus Eisessig 520 mg (63%), Zers. ab 260°C.

C,6H1oN,O (274.3) Ber. N 2043
Gef. N2042 Molmasse 274 (MS)

Mit Perchlorsiure in Eisessig entsteht ein rotes Hydroperchlorat. — IR (Nujol): 3450, 1660, 1500,
1065, 970, 750cm~'. — 'H-NMR ([D4]DMSO, TMS ext): § = 7.00—8.20 (m, 8 H, aromat.),
94 ppm (s, 1H, CH=N).

[Ci6H 1 N,O]CIO, (372.7) Ber. N 1505 Gef. N 1449

2-Chinoxalinglyoxylsiure-anilid (79): Die Suspension von 0.46 g (2.50 mmol) 76 in 50 ml absol.
Ether wird mit 0.23 g (2.50 mmol) Anilin solange bei Raumtemp. geriihrt, bis die griine Farbe von
76 verschwunden ist. Man saugt vom ausgefallenen 26, 42.0 mg (11%), ab und zieht das Solvens
i. Vak. ab. Das verbleibende gelbliche Ol kristallisiert beim Verreiben mit Methanol. 0.40 g (57%)
gelbliche Kristalle vom Schmp. 193—195°C (Zers.) (aus Methanol). — IR (KBr): 3350 (NH),
1720, 1670 (CO), 1595, 1525, 1490, 750, 690 cm ™. — 'H-NMR (CDCl;, TMS ext.): & = 7.10—8.65
(m, 9H, aromat.),9.75(s, 1 H, CH =N), 10.00 ppm (breit, 1 H, NH). — UV (Acetonitril): A, (Ig€) =
319 (3.86), Ausldufer bis 450, 270 (sh), 242 (4.47), 208 nm (4.40).

C;6H N3O, (277.3) Ber. C69.31 H4.00 N 1515 Gef. C69.78 H 423 N 1546

2-Chinoxalincarboxanilid (80): 0.46 g (2.50 mmol) 76 werden in 10.0 ml Ether suspendiert und
mit 0.23 g (2.50 mmol) Anilin und 6.00 ml Wasser versetzt. Man riihrt 14 h bei 25 °C und saugt vom
entstandenen 26 ab (0.33 g, 72%). Die wiBrige Phase wird mit 3mal 10 ml Ether extrahiert, die
org, Phase gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und das Solvens entfernt. Man erhilt 0.17 g (25%)
leicht gelbliche Kristalle vom Schmp. 184 —185°C aus Methanol (Lit.>*®’ 180—181°C), nach
IR-Spektrum und Misch-Schmp. identisch mit einem aus der Sdure, SOCI, und Anilin dargestellten
Vergleichspriaparat. — IR (KBr): 3360 (NH), 1670 (CO), 1590, 1530, 1490, 1440, 910, 775, 770,
690cm ™!, — 'H-NMR (CDCl,, TMS ext.): § = 7.35—8.60 (m, 9H, aromat.), 10.0 (s, 1 H. HC=N),
10.15 ppm (breit, 1 H, NH).

2-Chinoxalincarbonsaure (81): 500 mg(2.72 mmol) 76 werden mit 25 ml 2 N HC1 3 min zum Sieden
erhitzt. Der heil abfiltrierte und mit Wasser gewaschene Niederschlag (301 mg) wird mit 10.0 ml
Acetonitril 10 min ausgekocht, erneut filtriert und getrocknet: 255 mg (50%) 26 laut IR-Vergleich.
Nach Abkiihlen der wiBrigen Losung fallen 134 mg 81 aus, Schmp. (Zers.) 215°C (Lit.3” 215°C,
Zers.), farblose Nadeln. — *H-NMR ([Ds]DMSO, TMS ext.): 5 = 8.00—8.30 (m, 4H, aromat.),
9.10 (s, 1t H, CH=N), 13.2 ppm (s, 1H, CO, H).

CsHgN,O, (174.2) Ber. N 1608 Gef. N 15.84
Die eingedampfte Acetonitrillosung liefert laut IR-Spektrum nochmals 46 mg 81, Gesamtausb.

43%. Nach Eindampfen der wiBrigen Phase verbleibt ein Riickstand, der keinem der beiden Pro-
dukte entspricht und nicht weiter identifiziert wurde.

1,2,3,8-Tetrahydro-3,8-dimethyl-1,2-dioxo-cyclobuta [ b ] chinoxalin-3-ylium-perchlorat (82): Zur
Losung von 214 mg (1.00 mmol) 40 in 10 ml Acetonitril und 1 ml 70 proz. Perchlorsdure gibt man

36 K. Mauerer und B. Boettger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 71, 1383 (1938).
37 H. Dahn und H. Moll, Helv. Chim. Acta 47, 1860 (1964).
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108 mg (1.00 mmol) p-Benzochinon. Beim Riihren bildet sich rasch eine braune Mischung, aus
der 204 mg (65%) 82 in griinschwarzen Kristallen ausfallen. Nach Verriihren in 20 ml Ethanol
verbleiben 192 mg (61%) vom Schmp. 174°C. — IR (Nujol): 1870, 1770 ss, 1710, 16205, 1450s,
11205ss, 1080 ss, 940, 930, 830, 765 cm ™.

[C,;H,oN,0,]ClO, (313.7) Ber. N893 Cl11.30 Gef. N899 Cl 11.46

Darstellung des Radikalkations 83: Zur Losung eines Tropfens Antimonpentachlorid in trocke-
nem Acetonitril gibt man soviel 50, da8 eine etwa 10~ 2 M Losung des Radikalkations 83 entsteht.

[441/76]



