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Die Reaktion von Natriumazid mit 2,5-Dichlor-3,6-dioxo-1,4-cyclohexadien-l,4-dicarbonsaure- 
diethylester (la) fiihrt zum 2,5-Diazido-Derivat 1 b, das mit Anilin in das Dianilino-Derivat lc 
und durch Thermolyse unter Elirninierung von 2 Mol N, in die Titelverbindung 2 a  iibergefiihrt 
wurde. Diese liefert rnit Piperidin 2 b  und rnit Ammoniak 2c. Uber die Ergebnisse der Rontgen- 
strukturanalyse von 2a wird berichtet. 

Synthesis and Properties of 3,7-Diethoxy-4H,8H-benzo[l,2-e: 4,5-e']diisoxazole-4,8dione1) 
Sodium azide reacts with diethyl2,5-dichloro-3,6-dioxo-1,4-cyclohexadiene-l,4-dicarboxylate (1 a) 
to give the 2,Sdiazido derivative 1 b. The reaction of 1 b with aniline leads to the dianilino derivative 
lc, whereas thermolysis of 1 b leads to elimination of 2 mols of N, and formation of the title com- 
pound 2a. With piperidine 2a yields 2 b  and with ammonia the derivative 2c. The results of an 
X-ray structure analysis of 2a are reported. 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen iiber Thiapseudophenalenone studierten 
wir das Reaktionsverhalten substituierter Ketene gegeniiber Ketonen, und wir bemiihten 
uns um die Darstellung des bisher unbekannten Cyan-ethoxycarbonyl-ketens (3) aus dem 
entsprechenden Diazidochinon-Derivat 1 b. 2,5-Dichlor-3,6-dioxo-1,4-cyclohexadien-l,4- 
dicarbonsaure-diethylester ( la )  war durch ,,Dieckmann-Kondensation" des Bernstein- 
saure-diethylesters 2, und anschlieDende oxydative Chlorierung 3, zuganglich. 1 a wurde 
bei 0°C in Tetrahydrofuran/Wasser mit Natriumazid zu dem in sehr guter Ausbeute 
anfallenden Diazid 1 b umgesetzt. Dieses ist unterhalb 0°C und unter LichtausschluB 
bestandig. Das chloridfreie Diazid 1 b wurde anschlieDend bei - 50 bis - 60°C in Tetra- 
hydrofuran mit Anilin in l c  iibergefuhrt, das jedoch aus 1 a auch direkt erhalten werden 
konnte. Wurde hingegen 1 b thermisch oder photolytisch zersetzt, so resultierte nicht das 
zunachst erwartete Cyan-ethoxycarbonyl-keten (3), sondern die Verbindung 2a, welche 
einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen wurde. 2a ist chemisch-strukturell verwandt 
rnit den bereits von Schlude und Mitarb.4) erhaltenen Verbindungen. 

') G. Humburg, Dissertation, Univ. Heidelberg 1978. 
2 ,  A .  'T: Nielson und W R. Carpenter, Org. Synth. 45, 25 (1965). 
3, E. I .  du Pont de Nemours & Co. (Erf. E .  E .  Jaffe), U. S.-Pat. 3.124.582 Mar. 10, 1964 [Chem. 

4, W Schufer und H .  J .  Schlude, Tetrahedron Lett. 1967, 4313. 
Abstr. 62, 676h (1965)l. 

0 Verlag Chemie, GrnbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Interessant ist in diesem Zusammenhang das Reaktionsverhalten von 1 b gegeniiber 
Anilin; wie bereits erwahnt, reagiert letzteres rnit dem Azid 1 b bei tiefen Temperaturen 
unter Substitution der Azidgruppen zu l c .  Da 1 c aber bei hoherer Temperatur nicht mehr 
entsteht, liegt es nahe, daB sich 1 b zu 2a zersetzt, ehe eine Substitution durch Anilin 
eintreten kann. Die Bildungsreaktion von 2 a muR bedeutend schneller verlaufen als die 
Substitutionsreaktion. 

Die beiden Ethoxygruppen in 2 a lassen sich durch aliphatische Amine bzw. Ammoniak 
leicht substituieren, wobei die Aminoderivate 2 b und c entstehen. Eine nucleophile 
Substitution des Ethoxyrestes durch Anilin war dagegen nicht eingetreten; auch langeres 
Erhitzen fuhrte zu keiner Umsetzung. 

Rontgenstrukturanalyse von 2a 
Fur die Rontgenstrukturanalyse von 2a (C12HloN,0,) geeignete Einkristalle konnten 

aus Acetonitril als Losungsmittel gewonnen werden. Die Substanz kristallisiert in der 
monoklinen Raumgruppe P2Jb rnit den Gitterkonstanten a = 10.145(6), b = 12.859(4), 
c = 4.7O8(10)Ai, y = 96.69(5)". Die Elementarzelle (V= 610A3) enthalt zwei Formel- 
einheiten von 2a, woraus man, da die allgemeine Punktlage der Raumgruppe P2Jb 
vierzahlig ist, auf eine spezielle Lage des Molekuls auf einem Symmetriezentrum schlieBen 
kann; D, = 1 . 5 1 5 g . ~ m - ~ ,  D, = 1 . 5 0 6 g . ~ m - ~ .  

Auf einem lochstreifengesteuerten Einkristalldiffraktometer der Fa. Siemens wurden mit 
Cu-K,-Strahlung (Ni-Filter) bis zu einem maximalen O-Wert von 70" 11 19 unabhangige Reflexe 
vermessen (5-Wert-Messung, @/2@-Abtastung). 88 von diesen Reflexen waren unbeobachtet 
( I  < 2ar). Die Dimensionen des Merjkristalls betrugen 0.12 x 0.08 x 0.5 mm. Gelost wurde die 
Struktur mit direkten Methoden unter Verwendung des Programms PHASDT 5 ) .  In einer mit 
100 phasierten E-Werten (E,,, = 3.3; Emin = 1.7) berechneten Fourier-Synthese waren alle 
Nichtwasserstoffatome sichtbar. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate 
(vollstandige Matrix, Einheitsgewichte) wurde zunachst rnit isotropen, dann anisotropen Tempe- 
raturfaktoren bis zu einem R-Wert (R = Z I1 F ,  / - I Fc/l /Z / F ,  / ) von 0.081 durchgefiihrt. Eine 
in diesem Verfeinerungsstadium berechnete Differenz-Fourier-Synthese ergab die Lagen aller 

5 ,  W Hoppe, J .  GaPmann und K .  Zechmeister in Crystallographic Computing ( F .  R. Ahmed), 
S. 26, Munksgaard, Copenhagen 1970. 
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Wasserstoffatome. Unter Einbeziehung der Wasserstoffatome mit isotropen Temperaturfaktoren 
konvergierte die Verfeinerung bei einem R-Wert von 0.045. Im letzten Verfeinerungszyklus wurden 
5 Reflexe mit 1 AF I = 1) F ,  I - I F ,  11 > 2 nicht mehr zur Berechnung der Parameterverschiebungen 
herangezogen. Die Atomformfaktoren fur 0, N und C wurden den International Tables for X-ray 
Crystallography 6 ,  entnommen. Die Atomformfaktoren fur H stammen von Stewart, Dauidson 
und Simpson '). Die Computerrechnungen wurden im wesentlichen mit einer speziellen Version 5 ,  

des X-RAY-67-Systems an einer Siemens-4004/150-Anlage durchgefiihrt. Tab. 1 enthalt die 
Atomkoordinaten und Temperaturparameter. Die Liste der beobachteten und berechneten 
Struktorfaktoren ist auf Anforderung bei den Autoren (Gieren und Hahn) erhaltlich. 

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 3,7-Diethoxy-4H,8H-benzo[l,2-c: 
4,5-c']diisoxazol-4,8-dion (2a). In Klammern hinter den Zahlenwerten die Standardabweichungen 
in Einheiten der letzten Stelle. Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert nach T = exp 
{ - 1/4(B,1hza*2 + BZZk2b*' + B,,lZc*z + 2Blzhka*b*+2B,,hla*c*+2B,,klb*c*)} unddieiso- 

tropen nach T = exp ( - B . sinzO/hz) 

A T O M  x Y 2 '11 '22 '33 '12 '13 R 2 3  

0 . 4 1 5 4  
0.2628 
0.2270 
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0.3431 
0.4053 
0 . 3 6 5 9  
0 . 8 2 7 9  
0 . 1 5 0 6  
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0 . 4 b 6 3  
d.2749 
l I . l b l 5  
0.3ZC1 
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0.13C8 
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Tab. 2. Bindungsabstande (A) und -winkel ("). In Klammern die Standardabweichungen in Ein- 
heiten der letzten Stelle 

2.1 Bindungsabatande b1 Bindungawinkel 

0 I 1  
0 I 1  
0 12 
0 13 
0 13 
N I 1  
c ( 1  
c 12 
c 12 
C 13 
c I8 
c ( 8  c ( 5  
C 16 
C ( 6  
C 16 

- N I 1 )  - C 1 1 )  - C O )  - c 1 1 1  - C l 5 )  - C l 4 1  - C ( 2 1  - C ( 3 )  - C ( 4 )  
- c ( 4 ' 1  - C l 6 )  
- H I 1  I - H I 2 )  - H I 3 1  - H ( 4 I  - H I 5 1  

1 . 4 3 9  1 61 
1 . 3 3 7  i 7 j  
1 . 2 1 7  I 6) 
1.304 ( 61 
1 .472 ( 9 )  
1.302 1 7 )  
1 . 3 7 8  1 81 
1 . 4 3 9  I 7 )  
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1 . 5 0 6  I 7 )  
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1 3 0 . 3  I 5 1  
1 3 2 . 5  < 5 )  
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6, International Tables for X-ray Crystallograph, Bd. 111, Tabelle 3.3.1 A, Kynoch Press, 

') R. F .  Stewart, E .  R. Dauidson und W 7: Simpson, J. Chem. Phys. 42, 3175 (1965). 
s, J .  M. Stewart, The X-RAY-67 System. Tech. Rep. TR-67-58; Computer Science Centre, Univ. 

Birmingham 1962. 

of Maryland, College Park, Maryland. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3,7-Diethoxy-4H,8H-benzo [1,2-c :4,5-c']diisoxazol-4,8-dion (2a); 
Abstande in A, Winkel in 

Die Rontgenstrukturanalyse ergab fur 2a die Konstitution 3,7-Diethoxy-4H,8H- 
benzo[l,2-c: 4,5-c']diisoxazol-4,8-dion. Die Molekiilstruktur ist in Abb. 1 dargestellt, 
Tab. 2 enthalt eine Zusammenstellung der Bindungsabstande und -winkel. Das Molekul 
besitzt auf Grund seiner speziellen Lage ein Symmetriezentrum, daruber hinaus ist in der 
Kristallstruktur die bei der vorgegebenen Konstitution maximal mogliche 2/m (C2,,)- 
Symmetrie sehr gut erfullt. 

Das tricyclische Ringsystem ist einschliel3lich der es substituierenden Sauerstoffatome 
eben. Die entsprechenden Interplanarwinkel weichen nur unwesentlich von den Ideal- 
werten 0 und 180" ab (A < lo). Auch die Kohlenstoffatome der C,H,-Gruppe und H4 
liegen annahernd in der Ebene des Tricyclus, obwohl hier schon merkbare Abweichungen 
auftreten (C 5: 0.07 8; C6: 0.1 1 A; H4: 0.21 A). Die Interplanarwinkel an den exocyclischen 
Bindungen C1- 03 ,  0 3  - C5 und C5 - C6 differieren geringfugig gegenuber den 
Erwartungswerten fur eine Spiegelsymmetrie: z. B. C2-C1-03 -C5 - 176.7", 
Ol-C1-03-C5 4.0", C1-03-C5-C6 177.6", 03-C5-C6-H4 -177". Wie man 
dem Interplanarwinkel C1- 0 3  - C5 - C6 entnehmen kann, sind C1 und C6 beziiglich der 
0 3  - C5-Bindung s-trans angeordnet. 
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Die Bindungsabstande im Tricyclus lassen sich in zwei Gruppen einteilen: in Bindungen 
rnit intermediarer Bindungsordnung zwischen Einfach- und Doppelbindung und in 
Einfachbindungen. Entsprechend der Grenzformel2a (s. in Abb. 1) besitzen die Bindungen 
C 3 - 0 2  (1.217 A), C l  -C2 (1.378 A) und N1 -C4 (1.302A) den groBten Doppelbindungs- 
anteil, aber auch die C2 - C4-Bindung (1.421 A), die C2 - C3-Bindung (1.439 A) und die 
0 1  - C1-Bindung (1.337 A) zeigen einen deutlichen Doppelbindungsanteil. Desgleichen 
ist die exocyclische C - 0-Bindung (C1 - 0 3 )  der 0-Ethylgruppe zum Fiinfring mit 1.304 A 
eine partielle Doppelbindung, wenn man mit der benachbarten C5 - 03-Einfachbindung 
rnit einer Lange von 1.472A vergleicht. Die Bindungen C3-C4 und N 1 - 0 1  im 
Tricyclus sind dagegen weitgehendst Einfachbindungen. Der C - C-Bindungsabstand 
C3 - C 4  im p-Chinongerust von 1 SO6 A entspricht dem Abstand, der von Paulingga) fur 
einen C(sp')- C(sp')-Einfachbindungsabstand (1.514 A) angegeben wird. Der N1 - 0 1 -  
Abstand betragt 1.439 A, in Ubereinstimmung rnit dem Erwartungswert fur eine N-O-  
Einfachbindung 9b3 Den gleichen Bindungsabstand (1.438(7) A) haben wir kurzlich 
in der Struktur des N-Benzyl-syn-benzamidoxims gefunden Die Bindungslangen 
lassen den SchluB zu, daB die Delokalisierung der x-Elektronen sich nicht uber das gesamte 
tricyclische System erstreckt, sondern an den C - C- und N - 0-Einfachbindungen unter- 
brochen ist. Die beiden getrennten Bereiche der Delokalisierung der x-Elektronen sind 
in Formel 2a' (in Abb. 1 )  durch dicke Striche gekennzeichnet. Ein analoger Fall, bei dem 
gleichfalls die n-Wechselwirkung in einem p-Chinongeriist an zwei gegeniiberliegenden 
Nachbarbindungen zu den C = 0-Gruppen unterbrochen ist, liegt beim 4,6-Dianilino-2- 
phenyl-5,8-chinolinchinon vor 12). Die Winkel im zentralen Chinongeriist sind deutlich 
verschieden. Als Folge der ankondensierten Funfringe weiten die Winkel an den Konden- 
sationsstellen (C2 und C4) der Funfringe deutlich auf (124.2 bzw. 124.9"), wahrend die 
Innenwinkel an den C=O-Gruppen auf 110.9' verkleinern. Die AuBenwinkel an C1, C2 
und C3 werden gepragt durch die peri-Wechselwirkung zwischen 0 2  und 0 3 .  Die Winkel 
im System 0 3  - C1- C2 - C3 - 0 2  weiten alle auf Grund dieser Wechselwirkung auf: 
Der Winkel C2-C1-03 vergroBert auf 130.3" gegenuber dem Nachbarwinkel 
0 1  -C1-03  = 119.1". Der Winkel C1 -C2-C3 betragt 132.5", deutlich grooer als der 
vergleichbare Winkel N1 -C4-C3' (121.8"), und schlieRlich ist auch der Winkel 
C2 - C3 - 0 2  mit 126.7' gegeniiber dem exocyclischen Nachbarwinkel 0 2  - C3 - C 4  
mit 122.4' aufgeweitet. Die Differenz der AuBenwinkel an C2 und C4 beeinflufit auch die 
groRe Differenz der Innenwinkel im Funfring an diesen Atomen: 102.6' gegeniiber 114.0". 

Die Molekule sind im Kristallverband in Richtung der monoklinen c'-Achse stapel- 
Formig angeordnet (Abb. 2). Die einzelnen Molekule in den Stapeln werden durch den 
Gittervektor ?(I E I = 4.708 A) ineinander iibergefuhrt. Da die Molekulebene (beste Ebene 
durch den tricyclischen Molekiilteil) gegen die c-Achse um 41.5" geneigt ist, betragt der 
Abstand der parallelen Molekiilebenen innerhalb der Stapel nur 3.12 A. Dieser Wert 1st 
deutlich kleiner als der Schichtabstand im Graphit: 3.35 A 1 3 ) .  Die Neigung der Molekiile 
zur c-Achse bzw. (001)-Ebene fuhrt dazu, daB in Richtung der Ebenennormale nur Teile 

') 9a) L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3. Aufl., S. 233, Cornell Univ. Press, Ithaca 

lo)  P .  G .  Jonsson und W C. Hamilton, Acta Crystallogr, Sect. B 26, 536 (1970). 
' I )  A .  Gieren und B.  Dederer, Acta Crystallogr, Sect. B33, 3296 (1977). 
1 2 )  A .  Gieren und F .  Schanda, Acta Crystallogr, Sect. B 33, 2554 (1977). 
1 3 )  G .  E .  Bacon, Acta Crystallogr. 4, 558 (1951). 

1960. - 9b) S. 228-229. 
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der Molekule iiberlappen. In Abb. 3 sind drei in c-Richtung aufeinanderfolgende Molekiile 
eines Stapels auf die Molekulebene projiziert. Sie sind parallel zueinander so verschoben, 
daI3 die Ethoxygruppen auf Lucke liegen. In den Uberlappungsbereichen mu13 man auf 
Grund des geringen Abstandes der parallelen Molekiilebenen von 3.12 8, eine starkere 
Wechselwirkung zwischen den p,-Orbitalen postulieren. Diese Wechselwirkung ist mog- 
licherweise auch die Ursache Fur die relativ schlechte Loslichkeit der Substanz in allen 
gangigen Losungsmitteln. Wie man aus der Abb. 2 ersehen kann, stehen bei den in b-Rich- 
tung aufeinanderfolgenden Stapeln die Molekule von Stapel zu Stapel fast senkrecht 
aufeinander. Der Winkel zwischen den Molekulebenen betragt 83 ". 

> 

Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Packung der Molekule von 2a im Kristallverband 

+..~-. 

- - - 4  

Abb. 3. Projektion dreier in einem Stapel benachbarter Molekiile von 2 a  auf die Molekiilebene 
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Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur besondere Unterstutzung unserer 
Untersuchungen, Herrn Dr. A .  Hotzel und Herrn F. Beran fur die Massenspektren, den Herren 
Dip1.-Chem. W Kramer, Dipl.-Chem. G.  Schafer und Herrn G.  Beutel fur die 'H-NMR- und 13C- 
NMR-Spektren, den Farbenfabriken Bayer AG und der Hoechst A G  fir  die Lieferung von Chemi- 
kalien. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Gerat nach Dr. Tottoli der Firma Buchi, Zurich, und Schmelz- 

punktmikroskop der Firma Reichert, Wien. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat 325. - 'H-NMR- 
und ',C-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E mit Fourier-Einheit der Firma Bruker-Physik AG, 
Karlsruhe-Forchheim. - Massenspektren: Varian MAT 31 1, Messung der metastabilen Zerfalle 
nach der DADI-Methode (direct analysis of daughter ions). - Elementaranalysen: C, H, N-Analy- 
sator der Firma Heraeus, Hanau. 

2,5-Diazido-3,6-dioxo-J,4-cyclohexadien-l,4-dicarbonsaure-diethylester (1 b): Zur Losung von 
3.3 g (10 mmol) 2,5-Dichlor-3,6-dioxo-1,4-cyclohexadien-l,4-dicarbonsaure-diethylester (1 a) in 
100 ml Tetrahydrofuran wird portionsweise zwischen 0 und + 5 "C eine Losung von 1.3 g (20 mmol) 
Natriumazid in 80 ml Wasser gegeben; man ruhrt noch 10-20 min im Temperaturbereich 0 bis 
+ 5 T ,  gie8t in 200ml Wasser - abgekuhlt auf +5"C - und saugt den Kristallbrei schnell ab. 
Orange-gefarbte Kristalle, die unter 0°C langere Zeit bestandig sind. Ausb. 3.2 g (97%), Schmp. 
167°C (Zers.). 

IR (KBr): N3 2210, 2130; C = O  1740, 1655; C = C  1580cm-'. 

CI2HloN6O6 (334.2) Ber. C 43.12 H 3.01 N 25.14 Gef. C 43.64 H 2.95 N 23.47 

3,6-Dioxo-2,5-bis(phenylamino)-1,4-cyclohexadien-l,4-dicarbonsaure-diethylester ( lc ) :  Zur Lo- 
sung von 668 mg (2 mmol) 1 b in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei - 50 bis - 60°C eine Losung von 
372.4 mg (4 mmol) Anilin in 10 ml Tetrahydrofuran getropft; dabei farbt sich die Losung dunkelrot. 
Nach 1 h laDt man auf Raumtemp. auftauen, gibt 50 ml Wasser hinzu, extrahiert dreimal mit je 
100 ml Chloroform, wascht die vereinigten Extrakte dreimal mit je 50 ml Wasser und trocknet 
uber Natriumsulfat. Das Losungsmittel wird auf 2 - 3 ml eingeengt, der Ruckstand an Kieselgel 
(50 x 2.5 cm, Kieselgel 60 ,,Merck") mit Chloroform/Essigester (2: 1) chromatographiert; Um- 
kristallisation aus Benzol, violette Kristalle. Ausb. 700 mg (go%), Schmp. 244 - 246°C (Lit.l4' 
246 "C). 

IR (KBr): NH 3260, CH 2980, C = O  1725, 1635 cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): 6 = 1.0 
(t, J = 7 Hz, 6H, CH,), 3.56 (q, J = 7 Hq  4H, OCH,), 7.2-7.4 (m, IOH, Aromaten-H), 8.8 (s, 2H, 
NH). 

C24H,,N206 (434.5) Ber. C 66.35 H 5.10 N 6.44 Gef. C 66.61 H 5.17 N 6.83 

3,7-Diethoxy-4H,RH-benzo~1,2-c:4,5-c'~diisoxazol-4,8-dion (2a): Die Losung von 434.5 mg 
(1 mmol) 1 b in 10 ml Benzol wird 1 h unter Ruckflu8 erhitzt, der Niederschlag abgesaugt und aus 
50 ml Acetonitril umkristallisiert; farblose Kristalle. Ausb. 230 mg (83%), Schmp. 202°C (Zers.). 

IR (KBr): C = O  1715, C = C  1600, C = N  1585, C - 0  1010, 970cm-'. - UV (Acetonitril): 
h,,, (Ig E )  = 213 (3.9), 273 (3.9), 290nm (4.0). - 'H-NMR (90MHz, CD,NOz): 6 = 1.59 (t, 
J = 7.1 Hq  6H, 2x CH,), 4.8 (q, J =  7.1 Hz, 4H, 2x OCH2). - MS (70eV): m/e (%) = 278.05 
(24, M'), 250.02 (80, M - C2H4), 222.03 (39, M - C2H4 - CO), 139.03 (67, C,H,NO<), 111.03 
(92, C6HSN03' - CO), 94.03 (100, CSHbNO). 

ClZHl0N2O6 (278.2) Ber. C 51.81 H 3.62 N 10.07 Gef. C 51.80 H 3.66 N 9.97 

14) A .  Hantsch und A .  Zeckendorf, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20, 1312 (1887). 



1978 Synthese yon 3,7-Diethoxy-4H,8H-benzo[1,2-c:4,5-c']diisoxazol-4,8-dion 3353 

3,7-Dipiperidino-4H,8H-benzo[l,2-c:4,5-c']diisoxazoi-4,8-dion (2b): 278 mg (1 mmol) 2a werden 
mit 188 mg (2 mmol) Piperidin in 20 ml Ethanol 24 h bei 50°C geriihrt, der Riickstand der Losung 
wird aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 310 mg (87%), Schmp. 259°C (Zers.). 

IR (KBr): C - H  2950, 2920, 2860, C = O  1665, C = C  1580cm-'. - UV (Acetonitril): h,,, 
(lg E) = 217 (4.2), 312 (4.4), 351 nm (4.2). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.75 (m, 12H, Piperi- 
din-3-, 4-, 5-H), 4.05 (m, 8H, Piperidin-2-, 6-H). - MS (70eV): m/e ( O h )  = 356 (8, M+), 355 (9, 

CzH4), 84 (100, C5HloN+), 83 (67, C5HgN+). 
M - H), 328 (2, M - CZHJ, 300 (8, M - 2~ CZH,), 273 (4, M - CSHgN), 245 (22, M - C5HgN - 

ClsH20N404 (356.4) Ber. C 60.66 H 5.66 N 15.72 Gef. C 60.51 H 5.65 N 15.70 

3,7-Diamino-4H,8H-benzo[1,2-~:4,5-c']diisoxazol-4,8-dion (2c): Zur Losung von 2.22 g (8 mmol) 
2a in 200 ml Ethanol werden bei 50°C 2 ml(26.7 mmol) waBr. 25proz. A~pmoniaklosung gpgeben; 
nach 24 h wird der Kristallbrei abgesaugt, gelbe Kristalle. Ausb. 1.4g (79.5%); Schmp. > 250°C 
(Zers.). 

IR (KBr): NH2 3410, 3380w, 3290m, 3230w, 3170w, 3120; C = O  1680, C=C,  C = N  1625s, 
C - 0  1100, 970s cm-'. - UV (Methanol): A,,, (Igc) = 216 (3.8), 284 (4.1), 326nm (4.0). - MS 
(70eV): m/e (%) = 220 (33, M'), 155 (40), 110 (8, M+/2). 

CSH4N4O4 (220.1) Ber. C 43.65 H 1.83 N 25.45 Gef. C 43.62 H 1.94 N 25.61 
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