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Durch Reaktion geeignet aktivierter Quadratsaurederivate mit dem Anion des Malononitrils wer- 
der Pseudooxokohlenstoff-Dianionen der C4-Reihe 5 - 9 synthetisiert, in denen die Sauerstoff- 
funktionen sukzessive durch ein, zwei. drei oder vier Dicyanmethylenfunktionen ersetzt sind. Da- 
neben wird ilber die Synthese gemischt substituierter Pseudooxokohlenstoff-Monoanionen wie 11 
und 21 berichtet. Spektroskopische Daten werden diskutiert, "C-NMR-Daten mit denen von 
Pseudooxokohlenstoff-Dianionen der C3- und C5-Reihe verglichen. Die Struktur von 9c  wird 
durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt und dessen cyclisches, bindungsdelokalisiertes System 
mit dem des Quadratats und des Tetrathioquadratats verglichen. 

Pseudooxocarbon Dianions of the C4-Series with Dicyanomethyiene Groups 

Reaction of suitable activated squaric acid derivatives with the anion of malononitrile yields 
pseudooxocarbon dianions of the C4-series 5 - 9,  in which the oxygens are successively replaced 
by one, two, three, or four dicyanomethylene groups. Besides the synthesis of mixed substituted 
pseudooxocarbon monoanions such as 11 and 21 is reported. Spectroscopic data are discussed, 
I3C NMR data together with those of pseudooxocarbon dianions of the C3- and C5-series. The 
structure of 9c  is proved by X-ray diffraction and the cyclic bond-delocalized system compared 
with those of the squarate and tetrathiosquarate dianion. 

Der Austausch der Sauerstoffatome in den Oxokohlenstoff-Dianionen der allgemeinen Formel 
C,0n2-  1') durch andere funktionelle Gruppen X wie z.B. X = S, Se, NR, PR oder =C(CN), 
fiihrt zu neuartigen, perfekt delokalisierten, cyclischen Dianionen C,XnZ- 2, die einem Vorschlag 
von Futiudiz) folgend als Pseudoox~kohlenstoffe~) bezeichnet werden. Je nach Zahl der 
Ringglieder n spricht man von C3-, C4- oder C5-Pseudooxokohlenstoffen. Diese Varianten 
zeichnen sich ebenso wie ihre Sauerstoffanaloga durch besondere Redox- und Siure-Base-Eigen- 
schaften aus '). Bezilglich der Sauerstoff-Dicyanmethylen- Analogie4) sind Pseudooxokohlenstoff- 
Dianionen mit Dicyanmethylenfunktionen besonders interessant, wie die Eigenschaften der gut 
untersuchten Vertreter der C3-Reihe z. B. JS) oder der C5-Reihe 2 . 8 .  4,) demonstrieren. Dianion 
4 lehrt zudem, dal3 auch der srufenweise Ersatz der Sauerstoffatome in Oxokohlenstoff-Dianionen 
mOglich ist, der iiber eine Reihe gemischt substituierter Pseudooxokohlenstoffe schlieRlich zum 
persubstituierten Dianion fiihrt. 
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Als erste Varianten des Quadratats (n = 4) mit Dicyanmethylenfunktion sind das Dianion 66a) 
sowie das phenylsubstituierte Monoanion 10') zu nennen, die schon ISinger bekannt sind6). 
Gegenstand dieser Mitteilung sind Synthese und spektroskopische Charakterisierung der 
vollstandigen Palette der Anionen der C4-Serie 5 - 9 * ) ,  die sich in der Zahl, bei 6 und 7 in der 
Position der Dicyanmethylenfunktionen unterscheiden, sowie des Monoanions 11 rnit zwei Di- 
cyanrnethylengruppen in 1,3-Position. 

P 

A.  Synthese 

Ausgangsbasis fur Synthesen von 5 - 9 und 11 war die Tatsache, da8 Additions- 
Eliminierungsreaktionen an der elektronenarmen C = C-Doppelbindung des funktionell 
weitgehend variierten Cyclobutendion-Systems immer dann besonders glatt ablaufen, 
wenn geeignete nucleofuge Gruppen am Vinylkohlenstoff vorhanden sind. Unter An- 
wendung dieses Reakt ionspr in~ips~- '~)  lieBen sich eine Vielzahl von 0-, N-, C-, S - ,  Se- 
und P-Nucleophilen leicht in das Cyclobutendion-System einfuhren. 

Die Substitution einer Sauerstoffunktion durch die Dicyanmethylengruppe sollte 
nach dem Reaktionsprinzip von Sprenger und Ziegenbein 6a), die Quadratsaure- 
dibutylester (12) rnit uberschussigem Malononitril in Gegenwart von Butylat glatt in 
das Dianion 6 uberfuhren konnten, mit dem Halbester 13 ebenfalls leicht gelingen. 
Fuhrt man die Umsetzung unter gleichen Reaktionsbedingungen durch, so erhalt man 
nicht das erwartete Dianion S', sondern 6' und Quadratat 14"). Unter milderen Reak- 
tionsbedingungen mit Triethylamin in Tetrahydrofuran isoliert man das Salz 15, das 
sich aber in einem zweiten Reaktionsschritt durch Kaliumhydroxidltisung zum Dikali- 
umsalz 5' hydrolysieren lafit. Ein anderer Syntheseweg zu 5' geht vom Quadratslure- 
esteramid 166a) aus, dessen Umsetzung mit dem Anion des Malononitrils unter Ver- 
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drlngung der Butoxygruppe zum isolierbaren Anion 17 fiihrt. Nachfolgende alkalische 
Hydrolyse liefert 5' in guter Ausbeute, das sich durch AnsBuern mit verdiinnter Salz- 
slure in die korrespondierende Slure 18 ilberfiihren IlRt. 

a 

0 

p: 

NC CN lZ0 +. 0 2 K' 
O--  

NC, JN Nc. ,CN 

Zur Synthese des Pseudooxokohlenstoffs 7 mit den Dicyanmethylenfunktionen in 
1,3-Position benutzten wir in Anlehnung an die Darstellung des entsprechenden Thi- 
oxokohlenstoffs") das Quadrain 19 als Edukt, dessen Dimethylaminfunktionen glatt 
durch das Carbanion des Malononitrils austauschbar sind. Man erhllt in guten Aus- 
beuten das orangerote Natriumsalz 7'. 

Nach unseren Erfahrungen aus Versuchen zur Darstellung verschiedener C4-Thioxo- 
kohlenstoffe'O) erschien uns das Quadratslure-monotosylamidin 2016) als ideales Edukt 
zur Synthese des C4-Pseudooxokohlenstoffs 8 mit drei Dicyanmethylengruppen. Bei 
der Umsetzung von 20 mit iiberschiissigem Malononitril in Pyridin erfolgt eine nucleo- 
phile Austauschreaktion jedoch lediglich in 1,3-Position des Vinamidinsystems von 20 
unter Bildung des resonanzstabilisierten Anions 21 als Dimethylammoniumsalz 21 a, 
das auch nach der Reaktionsfolge 22 + 23 + 21 als Triethylammoniumsalz 21 b in gu- 
ten Ausbeuten zuglnglich ist 
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Die Einfiihrung von drei Dicyanmethylenfunktionen gelingt aber iiber den Quadrat- 
saure-amidester 24, der nach Umsetzung mit Fluorsulfonsaure-methylester zu 25 aus- 
reichend aktiviert ist, um in drei Positionen eine nucleophile Austauschreaktion mit 
Malononitril/Triethylamin einzugehen. Die anschlieBende Behandlung mit Kaliumhy- 
droxid fiihrt in guter Ausbeute zum Kaliumsalz 8b, die mit iiberschiissigem Morpholin 
zu 8a. Auf ahnliche Weise lafit sich auch der phenylsubstituierte Pseudooxokohlen- 
stoff 11 als Triethylammoniumsalz 11' gewinnen, wenn man den Vinamid-Sauerstoff 
des (Dimethylamino)phenylcyclobutendions 26 in Dichlormethan mit Fluorsulfon- 
saure-methylester zu 27 alkyliert und, ohne das Zwischenprodukt 27 zu isolieren, mit 
iiberschiissigem Malononitril/Triethylamin umsetzt. Das Triethylammoniumsalz 11' 
erhalt man als goldgelbe Nadeln in 40proz. Ausbeute. Mit dem aus dem vinylogen S l t i -  
rechlorid 28 und Methanol herstellbaren 3-Phenyl-4-methoxycyclobutendion 29 und 
Malononitril/Kaliummethylat als Edukten bleibt die Reaktion erwartungsgeman auf 
der Stufe des einfachen dicyanmethylensubstituierten Pseudooxokohlenstoffs 10' 
stehen '). 
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Zur Synthese des Pseudooxokohlenstoffs 9 rnit vier Dicyanrnethylenfunktionen war 
ein besonders aktiviertes Quadratsaurederivat erforderlich, das einen vollstlndigen 
Substituentenaustausch rndglicherweise in einern einzigen Syntheseschritt errndglichen 
sollte. Als Vorbild diente Dithioquadratsaure-dibutylarnid 31, das z. B. in der Reaktion 
rnit Hydrazin zurn Tetrahydrazon 30 '') diese Voraussetzungen erfiillte, rnit Malono- 
nitril/Triethylamin aber lediglich das Monoanion 32 lieferte ' I ) .  Wir haben des- 
wegen anstatt 31 den Dithioquadratsaure-dibutylester (34) eingesetzt, der nach der 

NoOBu CHZ(CNl2 1 
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Pho~phor(V)-sulfid-Methode’~) aus 33 zuganglich und in Losung handhabbar ist, sich 
aber der Reindarstellung z. B. durch Destillation bisher entzog. Er wurde deswegen zur 
Charakterisierung rnit Piperidin in das bekannte Dithioquadrain 35”) ubergefuhrt Is). 
34 erwies sich gegenuber MalononitriVNatriumbutylat als hochreaktiv. In nur einem 
Syntheseschritt wurden alle vier Substituenten aus 34 nucleophil verdrangt unter Bil- 
dung des Pseudooxokohlenstoffs 9, der als orangefarbenes Dinatriumsalz 9 a W  anfallt. 
Wegen des wechselnden Kristallwassergehaltes wurde 9a in das elementaranalytisch 
besser charakterisierbare Dianiliniumsalz 9b ubergefuhrt. 

Das N-tosylsubstituierte Quadrataure-bisamidin 36 16) stellt ein weiteres, gegenuber 
Nucleophilen sehr reaktives Reagenz dar. Mit Malononitril in Pyridin gelingt schon bei 
Raumtemperatur vollstandiger Substituentenaustausch in 36, das gebildete Dianion 9 
lal3t sich in Form orangeroter Kristalle als Dimethylammoniumsalz 9c mit etwa 70proz. 
Ausbeute gewinnen. Ein neuer, eleganter Syntheseweg zu 9 wurde kurzlich von BIinka 
und Wesf 21) publiziert, die das halogensubstituierte Cyclobuten 37 als Edukt benutzten; 
die Umsetzung von 37 mit MalononitriVNaH und anschliefiende Behandlung mit ei- 
nem Tetra-n-butylarnmonium-halogenid fuhrt zum Bis(tetra-n-buty1ammonium)-Salz 
9d, allerdings in geringerer Ausbeute. 

B. Spektren 

1. Elektronenspektren 

Der stufenweise Ersatz der Sauerstoffunktionen im farblosen Quadrat 14 (A,,, = 
269 nm)”’ fuhrt zu einer mit der Zahl der eingefuhrten Dicyanmethylengruppen kon- 
tinuierlich ansteigenden, bathochromen Verschiebung des langstwelligen Absorp- 
tionsmaximums in den Elektronenspektren, ein Phanomen, das schon bei den C4- 
Thioxokohlenstoffen lo) beobachtet werden konnte und bei den Pseudooxokohlenstof- 
fen rnit Dicyanmethylenfunktionen noch ausgepragter auftritt (Tab. 1). Im Vergleich 
zum Quadratat wird das langstwellige Maximum des Tetrathioquadratats um 161 nm, 
das des Quadratats 9 mit vier Dicyanrnethylenfunktionen urn 213 nm bathochrom ver- 
schoben registriert 23) .  Plausibel, aber trotzdem bemerkenswert ist, dal3 zwei Substi- 
tuenten in 1,3-Position einen gr6Rsren EinfluR auf die Iangstwellige Absorption aus- 
uben als zwei vicinale. 

Tab. 1. Abhangigkeit der langstwelligen Absorptionsmaxima (gemessen in H,O) der C4- 
Pseudooxokohlenstoffe 5 - 9 bzw. der entsprechenden Schwefelderivate (C(CN), = S) von Zahl 

und Art der Substituenten 

Nr. Kation Verbindung 
mit C(CN)2 = S Kation 

5 342 (4.65) K +  324 (4.49)24) Na+ 
6 380 (4.53)6a) Na’ 346 (4.38) K +  
7 429 (5.03) Na’ 394 (4.79) K +  
8 454 (4.73) K +  406 (4.53) K +  
9 482 (4.65) Na’ 430 (4.39) K +  
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2. IR-Spektren 

Wegen der hohen Symmetrie der Pseudooxokohlenstoffe 5- 9 erhalt man recht banden- 
arme Spektren mit Absorptionen insbesondere im Bereich der C=N-,  C = O -  und C=C- 
Valenzschwingungen, die interessante Aussagen beziiglich der Struktur und Elektronenver- 
teilung in den bindungsdelokalisierten Systemen gestatten. Das IR-Spektrum von 6 ist in 
Lit.6b’ bereits diskutiert. Im Gegensatz zum Quadrat 14, das im IR-Spektrum keine typi- 
schen Absorptionen im Carbonylbereich aufweist, werden im Spektrum von 6 zwei 
Banden bei 1752 und 1630cm-’ registriert, die verdeutlichen, da8 6 im Gegensatz zu 14 
typische Carbonylgruppen besitzt und die negativen Ladungen weitgehend von den 
Dicyanmethylenfunktionen iibernommen werden. Demzufolge diirfte Grenzformel 38 
einen hohen Anteil am Grundzustand von 6 besitzen. 

120 

0 0 0 0 

Im IR-Spektrum von 5 ist die Carbonylabsorption vergleichsweise zu h6heren Wel- 
lenzahlen nach 1770 cm- l verschoben, ein Hinweis, daR Grenzformeln wie 39a - 39b 
fur den Grundzustand von 5 bestimmend sein diirften. Insbesondere kann die ungiinsti- 
ge a-Dicarbonyl-Dipol-Weshselwirkung durch Delokalisierung gemaR 39a ++ 39b ver- 
ringert werden. Das hochsymmetrische 7 zeigt neben zwei intensiven v(C=N)-Absorp- 
tionen bei 2230 und 2195 cm-’  zwei das ganze Spektrum beherrschende, extrem breite 
Banden um 1615 und 1425 m- ’ .  GemaR Lit.6b’ kann erstere der Valenzschwingung der 
C = C(CN),-Bindung, hier iiberlagert von dem in dieser Spezies vorhandenen delokali- 
sierten Oxonol-Anionsystem, zugeordnet werden, letztere einer Cyclobuten-Geriist- 
s c h ~ i n g u n g ~ ~ * * ” .  Diese v,-;Absorption findet sich folgerichtig auch in allen fiinf Di- 
anionen 5 - 9  im Bereich zwischen 1400 und 1500 cm-’, jeweils als starkste Bande im 
Spektrum. Das weniger syrnmetrische Dianion gzeigt wie 5 und 6 eine deutli_ch ausge- 
pragte Carbonylbande bei 1750 cm-’ ,  die C = C(CN)2-Valenzschwingung wird bei 1603 
c m - ’  registriert als weit weniger intensive Bande im Vergleich zu der im Spektrum von 
7, wahrend die sehr breite vc,-Absorption im Bereich zwischen 1430 und 1470 cm-’  er- 
scheint. Das IR-Spektrum des persubstituierten Dianions 9 zeigt im Gegensatz zu denen 
der gemischt substituierten Pseudooxokohlenstoffe 5 - 8 nur eine Absorption im Be- 
reich der v(C=N)-Schwingung bei 2212 cm-’ .  Daneben wird das Spektrum von der 
schon erwahnten sehr intensiven Bande im Bereich zwischen 1400 und 1500 cm-’  be- 
herrscht, hier vergleichsweise zu hdheren Wellenzahlen nach 1470 cm - ’ verschoben. 

3. 13C-NMR-Daten 

Aus den Daten der %-NMR-Spektren wird evident, daR die Dicyanmethylenfunk- 
tion nicht gleichermanen wie der Sauerstoff in der Lage ist, einen entsprechenden An- 
teil negativer Ladung zu iibernehmen, womit sich die Grenzen des Wullenfelsschen 
Konzepts der chemischen Aquivalenz von Carbonylsauerstoff und Dicyanmethylen- 
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gruppe andeuten. Die Folge ist, d d  z. B. die Vierring-C-Atome in den Pseudooxokoh- 
lenstoff-Dianionen 5 - 8 starker abgeschirmt werden. Dies spiegelt sich in einer mit der 
Zahl der Dicyanmethylenfunktionen signifikant zunehmenden Hochfeldverschiebung 
der Signale der C = 0-Kohlenstoffatome wider, im extremen Vergleich der Daten von 
14 rnit denen von 8 um A6 = 33. Dasselbe PhLnomen findet man erwartungsgemLB 
auch in der C,-Reihe realisiert, wie ein Vergleich der Daten z. B. des Krokonats 43’@ 
rnit denen des Pseudooxokohlenstoff-Dianions 4 demonstriert. Um so iiberraschender 
ist der Befund, da8 man in der C3-Reihe gerade umgekehrte VerhLlhsse beobachtet. 
Die CO-Resonanz des Dianions 41 13) findet sich vergleichsweise zu der des Deltats 402’) 
um A6 = 4.5 zu tieferem Feld verschoben. 

Schema 1 .  Vergleichende Ubersicht der ”C-NMR-Daten wichtiger Pseudooxokohlenstoff-Dian- 
ionen rnit Dicyanmethylenfunktionen der C3-, C4- und C5-Reihe 

NC- NC- -CN 

P CN 
P 

Bemerkenswert fiir alle Pseudooxokohlenstoff-Dianionen rnit Dicyanmethylenfunk- 
tionen ist die extreme Hochfeldverschiebung der Signale fiir die exocyclischen Methy- 
lenkohlenstoffe. Dies lLDt den SchluR zu, daR ein iiberwiegender Anteil der negativen 
Ladung auf diese C-Atome konzentriert wird. Da die Ladungsdichte a priori von der 
RinggrdBe abhangt, findet man folgerichtig eine signifikante Zunahme der 6- Werte fiir 
die exocyclischen C-Atome beim Vergleich der Resonanzen von Vertretern der C3- mit 
denen der C4- oder C,-Reihe. Zudem verteilt sich innerhalb einer Reihe die negative La- 
dung bei Zunahme der Zahl an Dicyanmethylengruppen iiber einen grdBeren Bereich, 
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was den kontinuierlichen Anstieg der 6-Werte fur die exocyclischen C-Atome z. B. in 
der C,-Serie verstlndlich macht. Daneben Wllt auf, daR die chemische Verschiebung 
der Nitril-C-Atome von der Anderung der Ladungsdichte an den exocyclischen 
C-Atomen so gut wie unbeeinflunt bleibt. Unabhlngig von der Resonanz des Methy- 
lenkohlenstoffatoms werden b,,-Werte zwischen 6 = 115.4 - 122.3 registriert. 

C. Rontgenstrukturanalyse von 9 c " )  

a) Strukturbestimmung 

Ein rotbrauner Kristall von 9c (ca. 0.25 x 0.15 x 0.1 mm') wurde mit Filmaufnahmen (Laue- 
Symmetrie 2 / m  und Ausldschungen fur hkl: h + k +: 2 n, fur h01: I =+ 2 n )  und einem 4-Kreis- 
Diffraktometer (CAD 4, Enraf-Nonius) untersucht: Raumgruppe C Z/c, Z = 4; Gitterkonstan- 
t e n o  = 1570.4(3),b = 1191.8(6),c = 1225.7(4)pm,P = 113.02(2)";dr = 1.247g.cm- ' .  In- 
tensitgtsmessung bei Raumtemperatur mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung, 
o-Scans uber (0.9 + 0.35 tgO)" und jeweils 25% vor und nach dem Reflex zur Untergrundmes- 
sung, variable Menzeit, rnax. 60s/Reflex. lnsgesamt 2696 Reflexe mit 2" < 0 < 24". 1652 unab- 
hgngige, davon 1322 mit F, > 20 verwandt. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktorena) fur 9c .  In Klammern die Standardabwei- 
chungen in Einheiten der letzten Dezimale. (Alle Werte sind mit lo4 multipliziert.) 

Y I 
'11 '27 'I1 '23 '13 '12 

litom x 

Cl 5216121 109121 21450) 2931141 154111) 411(18) -lall4) 136(13) -9111) 

C2 5361121 -90liZ) 226613) 387116) 346(15) 169111) -56115) 161114) -64115) 

c i i  548812) 11491z) 1 5 0 0 0 )  38511i1 351117) 501120) 13115)  220(16) 1114) 

Cll l  608017) l02211) 81611) 519119) 433119) 585122) 91118) 319119) 70111) 

Nlll  6552121 9 9 2 0 )  36811) 891122) 610121) 991126) 201(20) 674(22) I44(18] 

ciiz 50a6(21 zi80(11 1 2 i 6 1 i i  498(1i) 43a(i9) 599(22) 131(1ii 28611i) 59118) 

Nil2 460212) 299712) 100813) 804121) 511(19) P90126) 300(19) 465120) 260(17) 

C21 594912) -168112) 2Ia311) 462117) 330116) L4oll9) 16115) 236(16) 23(14) 
C211 611712) -140412) 1824(31 508119) 367118) t81122) 34115) 104118) 82115) 
N211 7310(2) -1230(2) 16520) 619(19) 671(2l) f85(24) 44(18) 413(18) 2116) 

c212 5911(2) -285513) 233511) 568120) 480(21) 819125) 61(19) 0 ~ 2 1 1 9 )  75118) 

NZIZ 598412) -38050) 250311) 1017(25) 4 i 3 ( z 0 )  1312(32) 2 0 2 ( 2 0 )  781(24) 169(18) 

CII 7569(1) -77114) -828141 601121) 618127) ~ 1 2 8 )  -151123) 281122) -i9(z0) 

(32 8711141 140141 -23915) 1050138) 911115) ~ ~ 3 ~ 1 3 2 )  -16121) I ~ O I I ~ )  -396127) 

a) Definiert nach T = exp 1 -Zn2(1111h20*2 + . , . + 2U12hka*b*)), in Einheiten von lo-*' m2 

N3 821912) -115121 15212) 509115) 492119) 545119) 16116) 260114) 60115) 

( n  A'). 

Auswertung im System STRUX28) an der TR 440-Anlage des Rechenzentrums der Universitat 
Marburg, LBsung der Struktur iiber ,,Direkte Methoden" (MULTAN 8OZ9)) ,  V e r f e i n e r ~ n g ~ ~ )  mit 
auf 0.08 A2 fixierten isotropen Temperaturfaktoren fur die H-Atome auf R ,  = EL 'wA/EL 'WlF, I 
= 0.052 bzw. R,  = IEWA'/ZWF:;~'~ = 0.048 ( w  = 2/o2(F,), a = Standardabweichung aus der 
Zahlstatistik; A = llF,l - lFcll). Fur die F,-Berechnung wurden die Atornformfaktoren von Cronzer 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50646, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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und Munn3 ' )  verwandt. Die grbnte Parameterverschiebung im letzten Verfeinerungszyklus betrug 
1/5 der Standardabweichung, die Restmaxima bzw. -minima einer abschlienend gerechneten Dif- 
ferenzfouriersynthese lagen bei 0.27 bzw. 0.28 e/br3. Die resultierenden Atomparameter sind in 
Tab. 2, Bindungslangen und -winkel in Tab. 3 zusammengestellt. 

2123 _ _ - ~  

b) Diskussion der Struktur 

Abb. 1. ORTEP-Zei~hnung3~) des Dianions von 9c im Kristall. 
a) Aufsicht, 2zAhlige Achse in der Zeichenebene. Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthalts- 

b) Projektion in Richtung der 2dhligen Achse. Atome durch Kugeln mit willkiirlichem Radius 
wahrscheinlichkeit wieder. Atombezeichnung wie in Tab. 2 - 5 

dargestellt 

Wie Abb. 1 zeigt, besitzt das Dianion von 9c im Kristall die Punktsymmetrie 2 (C2), 
wobei die 2zAhlige Achse in der Molekulebene liegt (durch die 2zPhlige Achse erzeugte 
Atome der zweiten MolekiilhLlfte sind durch ' gekennzeichnet). Dies erlaubt eine Fal- 
tung des zentralen 4-Rings um einen Winkel von 162.5" an der C 1 -  C2'- bzw. 
C 1'- C2-Achse. Die Dicyanmethylen-Fragmente sind annPhernd eben (Tab. 4). Wie 
die Torsionswinkel an den Achsen C 1 - C 11 und C 2  - C21 (Tab. 5 )  wie auch die Ab- 
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Tab. 3 .  Bindungslangen [pm] und -winkel ["I in 9 c .  Mit gekennzeichnete Abstiinde bezuglich 
thermischer Schwingung korrigiert (,,riding"-Modell) 

CI - C1' 1 4 4 . 9 ( 5 )  C1' - c1 - cz 8 9 . 6 ( 2 )  
- c2 1 4 5 . 1 ( 4 )  - c11 132.3(3) 
- c11 1 3 9 . 4 ( 4 )  c2 - c1 - c11 1 3 7 . 5 ( 3 )  

c11 - Clll 1 4 2 . 4 ( 4 )  c1 - c11 - c111 125.5(3) 
- c112 1 4 1 . 4 ( 4 )  - c112 120 .4 (2 )  

Clll - Nlll 1 1 3 . 9 ( 4 )  Clll - c11 - c112 113.5(3) 
C11 - Clll - Nlll 1 7 5 . 8 ( 4 )  117.2 

C112 - NI12 1 1 3 . 7 ( 4 )  C11 - C112 - N11Z 1 7 5 . 1 ( 4 )  
* 117 .2  

c2 - C2' 1 4 6 . 3 ( 5 )  c1 - cz 

c21 - cz11 141 .7 (  4) C2' - cz 
- c21 l 3 8 . 1 ( 4 )  

- c212 1 4 2 . 3 ( 5 )  c2 - c21 

c211 - cz1 
C211 - N211 1 1 4 . 5 ( 4 )  

117.3 

C212 - N212 1 1 4 . 8 ( 4 )  c21 - c211 
c21 - c212 119 .0  

- C2' 
- c21 
- c21 
- c211 
- c212 
- c212 
- N211 
- N212 

8 9 . 0 ( 3 )  
1 3 4 . 5 ( 3 )  
136.2( 3)  
1 2 3 . 4 ( 3 )  
124.7(3) 
111.5( 3) 
1 7 5 . 3 ( 3 )  
1 7 4 . 2 ( 3 )  

Ka t i on: 
N3 - C31 1 4 6 . 8 ( 4 )  C31 - N3 - C32 1 1 3 . 5 ( 3 )  

- C32 1 4 6 . 1 ( 5 )  

Tab. 4. Abweichungen (in prn) in 9c 
von ,,besten Ebenen" durch die rnit * 

gekennzeichneten A:orne und Interplanarwinkel 

Tab. 5 .  Ausgewahlte 
Torsionswinkel in 9 c  

E b e n e  1 
( 4 - R i n g )  

E b e n e  1. E b e n e  3 
c 1  0 c 1  * 0 

c 1  7 . 9  c 2  8 0 c2 0 
cz - 7 . 8  C1" 0 C2'* 0 
C1'* -7.9 
C2'* 7 . 8  
C 1 1  4 2 . 0  
C l l l  4 9 . 2  
N l l l  5 4 . 8  
c 1 1 2  9 5 . 5  
N I 1 2  145.4 
c 2 1  - 3 7 . 4  
C 2 1 1  - 7 0 . 9  
N 2 1 1  -104.6 
c 2 1 2  - 5 4 . 3  
N 2 1 2  - 7 1 . 2  

C2' 31.3 
C 1 1  1 3 . 9  

E b ? n e  4 
c 1  0 
C I S *  0 
C 2 ' .  0 

E b e n e  a 
C 1 1  * -0.6 
C111' -1.5 
N 1 1 1 *  0 . 9  
C 1 1 2 *  2.8 
N112' - 1 . 6  
c 1  - 2 0 . 4  

C1' - 3 1 . 0  
c 2 1  -8.8 

E b e n e  2 
C1" 0 
C2'* 0 
c 2  0 

E b e n e  1 
c z 1  - 0 . 7  
C211' 1.9 
N 2 1 1 *  -1 .1 
C212' - 0 . 4  
N212' 0.2 
C 2  - 1 7 . 8  

I n t e r p l a n a r w i n k e l :  
1 - 6 1 5 3 . 5 '  1 - 1 6 2 . 5 '  1 - 6 160.1' 
1 - 1 1 5 9 . 9 '  2 - 4 162.5' 2 - 1 168.1' 

C 1 1 - C I - C 1 ' - C 1 1 '  
- C 2 '  

cz - C I - C 1 ' - C 2 '  
C 1 1 - C 1 - C 2  - c 2 1  

-C2' 
C l ' - C 1 - C 1 1 - C I 1 1  

- c 1 1 2  
c 2  - C 1 - C 1 I - C 1 1 1  

- c 1 1 2  
c 1  - c 2 - c 2 1 - c 2 1 1  

- c 2 1 2  
C Z ' - C Z - C 2 1 - C 2 1 1  

-c212 

-28.0' 

-12.5' 

- 1 5 9 . 1 0  

-12.20 
- 1 4 . 2 '  

1 5 9 . 8 '  

26.0' 

1 7 7 . 3 '  

1 5 6 . 3 '  
5.0' 

1 7 6 . 8 '  
- 1 6 7 . 6 '  

4 . 2 O  

stLnde von einer ,,besten CRing-Ebene" (Tab. 4) zeigen, sind die Dicyanmethylen- 
Gruppen, der Faltung des zentralen 4-Rings folgend, abwechselnd nach ,,oben" und 
,,unten" herausgewinkelt, so da8 eine quasitetraedrische Verzerrung erzeugt wird 
(Abb. 1 b) und nicht, wie man auch hatte erwarten khnen,  eine propellerartige Anord- 
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nung. Letztere MUglichkeit zur Herabsetzung der sterischen Hinderung ist wohl des- 
halb ungiinstiger als eine Ringfaltung, weil sie vor allem eine Verdrillung urn die Ach- 
sen C 1 - C 11 bzw. C 2  - C21 erfordern wurde, die ja  erheblichen Doppelbindungsan- 
teil besitzen (s. u.). 

Eine zusatzliche besonders deutliche Auslenkung aus der ,,Molekiilebene" heraus 
wird fur die Seitenkette C11 - C112- N112 und ihre symmetrieaquivalente beobach- 
tet. Dies hangt wohl damit zusammen, da8 N 112 bzw. N 112' als einzige N-Atome des 
Dianions besonders kurze Abstlnde zu den seitlich ober- und unterhalb der Anion- 
Ebene angeordneten Kationen zeigen (N112- H32 205.9 pm, N112-N3 290.9 pm), 
was auf leicht gewinkelte H-Briicken hinweist (Winkel N3 - H32-N112 = 156"). Die 
iibrigen Kontakte zu den am Stickstoffatom N3 des Kations gebundenen H-Atomen 
liegen oberhalb von 246 pm. So ist auch verstandlich, da8 die intramolekularen 
N . .  . N-Abstande fur N112. .  . N112' mit 337.0 pm deutlich grUl3er sind als fur 
N l l l  . . . N211 (309.1 pm) und N211. .  . N211' (308.8 pm), wo sie praktisch der Sum- 
me der Van-der-Waals-Radien entsprechen. 

Mit der sterischen Wechselwirkung der CN-Gruppen untereinander ist auch deren 
leichte Abwinkelung zu erklaren (Tab. 3). Die C - N-Abstlnde ergeben sich aus den 
verfeinerten Atomlagen im Mittel zu 114.2 pm. Durch die anisotrope thermische 
Schwingung vor allem der terminalen N-Atome wird dieser Wert jedoch stark ver- 
falscht. Eine Korrektur dieses Einflusses nach dem "riding"-Modell 33)  fiihrt auf deut- 
lich hohere Werte (Tab. 3) von im Mittel 117.7 pm. Wegen der nur annahernden Giil- 
tigkeit des Korrekturmodells muR dieses Ergebnis mit Vorsicht betrachtet werden. Die 
Tendenz zu einer Dehnung des C - N-Abstandes gegeniiber einem Normalwert von 116 
pm erscheint jedoch angesichts der Konjugationsmdglichkeiten plausibel. 

Aus den mittleren Bindungslangen der endocyclischen (145.3 pm) und semicyclischen 
(138.8 pm) C - C-Bindungen kann ein fur Pseudooxokohlenstoffe typischer 34) x -  
Bindungscharakter abgeleitet werden mit n-Bindungsordnungen von 0.2 bzw. 0.6, ahn- 
lich denen im Quadratat- und im Tetrathioquadratat-Dianion Obwohl dort die 4- 
Ringe nicht gefaltet sind, findet man bemerkenswerterweise innerhalb der Fehlergren- 
Zen identische endocyclische C - C-Abstande von im Mittel 145.7 pm (K,[C,O,] . H,O) 
bzw. 144.8 pm (K,[C,S,]. H20) .  

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschun~s~eme;nschaft danken wir 
vielmals fur die gronzugige finanzielle Fbrderung, den Chemischen Werken Huls fur Chemikalien- 
spenden. 

Experimenteller Teil 
Tr~e1hylammonium-[3-(dicyanmelhylen)-2-melhoxy-4-oxo-l-cyclobuten-l-olal~ (15): Zu einer 

Losung von 1.28 g (10.0 mmol) 13 und 0.66 g (10.0 mmol) Malononitril in 40 ml getrocknetem Te- 
trahydrofuran tropft man bei Raumtemp. 1.2 g (12.0 mmol) Triethylamin, gel6st in 3 ml Tetrahy- 
drofuran. Nach 45 min versetzt man das Reaktionsgemisch nacheinander mit 40 ml Dichlorme- 
than und 100 ml Wasser, schilttelt um, trennt die organische Phase ab  und extrahiert die waBrige 
noch zweimal mit je 40 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man iiber 
Natriumsulfat, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und kristallisiert den Ruckstand aus Isopropyl- 
alkohol urn. Ausb. 1.9 g (70%); Schmp. 93°C. - IR (KBr): 3060, 2980, 2940, 2885, 2805, 2760, 
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2740, 2680, 2605, 2500, 2215. 2188, 1780, 1670, 1550, 1455, 1370, 1260, 1230, 1170, 1055, 1035, 
934, 830cm-' .  - UV (H20) :  A,,, (Igs) = 334 (4.71), 204 nrn (4.19). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.4 (t ;  9H,  CH,), 3.3 (m; 6 H ,  CH,), 4.4 (s; 3 H ,  OCHj) ,  8.6 (br; 1 H,  NH). - ' k - N M R  (D20):  
6 = 192.4, 181.5, 182.9 und 174.2 (Vierring), 118.9 und 118.8 (CN), 62.1 (OCH,), 39.1 
(C(CN),), 47.8 und 9.4 (N(E03). 

CI,Hl9N3O3 (277.3) Ber. C 60.63 H 6.91 N 15.15 Gef. C 60.58 H 6.95 N 15.11 

Dikalium-[3-(dicyanmethylen)-4-oxo-I-cyclobuten-I,2-diola~~ (5'): 2.8 g (5.0 mrnol) 15 bzw. 17 
werden in 50 rnl 1.2proz. KaliumhydroxidlBsung 1 h unter Ruckflun erhitzt und der nach Entfer- 
nen des Wasscrs i.Vak. erhaltene feste Rucksrand in wenis heinern Wasser gelost und noch hein 
tropfenweise rnit erhitztem Ethanol versetzt bis zur beginnenden Trubung. Nach 12 h Aufbewah- 
ren bei ca. + 5 ° C  erhalt man aus 15 2.1 g (80%), aus 17 2.4 g (92%) eines blangelben Kristallpul- 
vers, das keinen definierten Schmelzpunkt zeigt. - IR (KBr): 3520, 3440, 2208, 2182, 2140, 1770. 
1630, 1550, 1440, 1258, 890cm-' .  - UV (HzO): kma, (Igs) = 342 (4.65), 287 (sh; 3.91). 220 nm 
(4.10). - ',C-NMR (D,O, Dioxan als externer Standard und mit Zusatz von Chrom- 
acetylacetonat): 6 = 198.1 (CO), 192.3 (CO), 180.2 (CC(CN)2), 122.3 (CN), 29.2 (C(CN)2). 
K2[C7N203]. 1 113 H 2 0  (261.7) Ber. C 32.13 H 1.00 N 10.70 Gef. C 32.05 H 1.21 N 10.59 

Natrium-[3-(dicyanmethylen)-2-morpholino-4-oxo- I-cyclobuten-I-olat] (17): Zu einer Suspen- 
sion von 2.4 g (10.0 mmol) 16 und 0.66 g (10.0 mrnol) Malononitril in 50 ml n-Butanol fugt man 
bei Raumtemp. eine aus 0.25 g Natrium und 10 ml n-Butanol bereitete NatriumbutylatlBsung. 
Nach lstdg. Erhitzen unter Ruckflun lant man erkalten, saugt das ausgefallene Produkt ab,  
wascht mit wenig kaltem n-Butanol, dann mit Diethylether und kristallisiert aus Ethanol um. 
Ausb. 2.6 g (93%) farbloses Pulver ohne definierten Schmelzpunkt. - IR (KBr): 3530, 2210, 
2185, 1765, 1655, 1570, 1450, 1280, 1240, 1105crn- ' .  - UV(H,O): h,,,,,,(Igs) = 358(4.58), 315 
(sh; 4.17), 217 nm (4.30). - 'H-NMR(D20):  6 = 4.1 (s; 8 H ,  NCH2CH,), 4.85 (s; H 2 0 ) .  - 'k- 
NMR (D2O): 6 = 186.2, 180.5 (CO, Vierring-C), 171.3, 166.9 (Vierring-C), 121.8 (CN), 66.7 

Na[C, ,H,N303].  1.5 H,O (280.2) Ber. C 47.15 H 3.96 N 15.00 
Gef. C47.20 H 3.83 N 15.08 

(OCH,), 49.0(NCH2), 36.3 (C(CN),). 

Kaliut~i-~3-(dicyantnetliy/en)-2-hydroxy-4-oxo-1 -cyclobuten-1-olat] (18): 0.50 g (2.0 mrnol) 5'  
werden in rnoglichst wenig Wasser gelost und rnit uberschussiger konz. Salzsaure versetzt. Man lant 
die Ldsung bei Raumtemp. in einer offenen Kristallisierschale eindarnpfen und saugt die nach 3 d 
gebildeten blangelben Kristalle ab,  wascht mit Isopropylalkohol, dann rnit Diethylether und 
trocknet i.Vak. Ausb. 0.33 g (6l%), ohne definierten Schrnp. - 1R (KBr): 3280, 2220, 1788, 
1710, 1600, 1530, 1420, 835, 650 c m - I .  
[C7HN203K]. 1.5 H 2 0  (227.2) Ber. C 38.00 H 1.77 N 12.33 Gef. C37.04 H 2.15 N 11.71 

Dinatrium-dicyan[3-(dicyanmethylen)-2-oxido-4-oxo-I-cyclobuten-I-yl]methanid (7'): In eine 
Lbsung von 250 mg Natriurn in 25 ml Ethanol gibt man nacheinander 840 rng (5.0 mmol) 19 und 
660 rng (10.0 rnmol) Malononitril und erhitzt das Reaktionsgemisch 2.5 h unter Riickflun. Der 
nach dern Erkalten ausgefallene, orangerote Niederschlag wird aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 
1.1 g (86%), Schmp.: bis 300°C keine Veranderung. - IR (KBr): 3600- 3200 (br), 2230, 2195, 
1615 (br), 1425 (br), 1259, 1169 cm-I .  - UV (CH,OH): h,,, (Igs) = 305 (3.68), 429 nrn 
(5.03). - '-'C-NMR (D20):  6 = 177.7 (CO), 169.8 (Vierring-C), 118.1 (CN), 35.6 (C(CN)2). 

Na2[C,,N402] (254.1) Ber. C 47.27 N 22.05 Gef. C 46.87 N 22.16 

Dimefhylammonium-dicyan[3-(dicyanmethylen)-2-~dimelhylamino)-4-oxo- I-cyclobuten-I-yl]- 
methonid (21 a): Eine Losung von 1.6 g (5.0 rnrnol) 20 und 2.0 g (15.0 mrnol) Malononitril in 50 rnl 
getrocknetem Pyridin lant man 12 h bei Raumternp. reagieren. Das nach Entfernen des LOsungs- 
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mittels i. Vak. erhaltene ro te01  kristallisiert nach Abkuhlen auf 0 ° C  zu roten, nadelfBrmigen Kri- 
stallen, die aus lsopropylalkohol umkristallisiert werden. Ausb. 1 .O g (71%), Schmp. 200°C. - 
IR(KBr): 3060, 3025, 2200, 2180, 1625, 1530, 1460, 1415, 1190, 102Ocm-'. - UV (H20) :  
(IgE) = 215 (4.98), 336 (3.98). 445 nm (4.46). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 2.55 (s; 6 H ,  
NCH,), 3.20 (s;  6 H ,  NCH3), 8.10 (br; 2 H ,  NH2). - "C-NMR (D2O): 6 = 172.5 (CO), 160.5 
(Vierring-C). 158.4 (CC(CN)?), 119.0 und 120.2 (CN), 44.7 (NCH,), 42.7 (C(CN)2), 35.2 
(NCH,). 

C,,H,,N60 (282.3) Ber. C 59.56 H 5.00 N 29.77 Gef. C 59.54 H 5.00 N 29.84 

Dimorpholinium-[3,4-bis(dicyanmeihylen)-2-oxido- I-cyclobuien- I-yl]dicyanmeihanid (8 a): Zu 
einer LBsung von 0.67 g (3.0 mmol) 24 in 5 ml getrocknetem Dichlormethan gibt man 0.40 g (3.5 
mmol) Fluorsulfonsaure-methylester und erhitzt 2 h unter Rucktlun. Nach Abkiihlen auf 0°C 
gibt man zuerst eine Losung von 595 mg (9.0 mmol) Malononitril in 25 ml Dichlormethan in das 
Reaktionsgemisch und tropft dann eine Losung von 1.0 g (10.0 mmol) Triethylamin in 10 ml 
Dichlormethan hinzu. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. wird die orangefarbene Ldsung i .  Vak. 
eingeengt. Das erhaltene 01 wird mit wenig Methanol verrieben, dabei kristallisiert das 01; die re- 
sultierenden Kristalle werden aus Methanol umkristallisiert. Sie bestehen aus einer Mischung des 
Bis-morpholinium- und des Bis-triethylammonium-Salzes, wie sich ' H-NMR-spektroskopisch 
feststellen IlBt. Umkristallisation aus Methanol unter Zusatz von 450 mg (5.0 mmol) Morpholin 
fiihrt zu 0.63 g (57%) roten Nadeln vom Schmp. 207°C (Zen.). - IR (KBr): 3220-2500 (br), 
2205, 1992, 1741, 1610, 1570, 1478, 1450, 1410, 1320, 1310, 1103, 1050, 1039, 895, 873 c m - ' .  - 
UV (CH,OH): hmax (Igc) = 227 (4.14). 253 (4.00), 275 (4.00), 312 (4.06), 380 (4.22), 461 nm 
(4.64). - 'H-NMR ([D6]DMSO): S = 3.37-3.05 (m; 4 H ,  NCH:), 3.95-3.63 (m; 4 H ,  OCH2),  
7.45 (br; 2 H ,  NH). - ',C-NMR ([D6]DMSO): 6 = 171.2 (CO), 163.0 (Vierring-C), 154.7 (Vier- 
ring-C), 120.1 (CN), 118.0 (CN), 117.9 (CN), 63.3 (OCHl) ,  42.9 (NCH,), 40.2 (C(CN)2). 

C ~ , H ~ , N R O ~  (432.5) Ber. C 58.33 H 4.66 N 25.91 Cef. C 58.03 H 4.70 N 25.82 

Dikalium-[3,4-bis(dicyanmethylen)-2-oxido-I-cyclobuten-I-yl]dicyanmethanid (8 b): Eine Sus. 
pension von 673 mg (2.0 mmol) 8a  in 5 ml 5prOZ. wanriger KaliumhydroxidlBsung rilhrt man so- 
lange (ca. 15 min), bis der Farbumschlag von Rot nach Orange vollstlndig ist. Der orangefarbene 
Niederschlag wird abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und bei 100°C i .  Vak. getrocknet. 
Ausb. quantitativ. Schmp. bis 300°C unverlndert. - IR (KBr): 2210, 2195, 2185, 1750, 1603, 
1470- 1440(br), 1250, 1232, 1171, 1118, 878 cm- ' .  - UV (H20): h,,, (Igc) = 226 (4.22). 250 
(sh, 4.02), 274 (4.05), 307 (4.06), 380 (4.25), 454 nm (4.73). 

K2[C13N60]. 0.25 H 2 0  (338.9) Ber. C 46.08 N 24.80 Gef. C 45.83 N 24.57 

Triethylammonium-dicyan[3-(dicyanmeihylen)-4-oxo-2-phenyl- I-cyclobuien- I-yllmethanid 
(11'): 2.0 g (10.0 mmol) 26 werden in 50 ml getrocknetem Dichlormethan gelost, mit 1.14 g (10.0 
mmol) Fluorsulfonslure-methylester versetzt und das Reaktionsgemisch 2 h unter RiickfluB er- 
hitzt. Danach versetzt man die LBsung mit 1.3 g (20.0 mmol) Malononitril und tropft bei Raum- 
temp. 2.0 g (20.0 mmol) Triethylamin, gelBst in 5 ml Dichlormethan, zu. Man riihrt noch 1 h, ver- 
setzt mit 30 ml Wasser, extrahiert dreimal mit je 30 ml Dichlormethan, trocknet die organischen 
Phasen iiber Natriumsulfat, filtriert und engt ein. Nach 3 h Stehenlassen bei etwa + 5°C bilden 
sich goldgelbe, nadelformige Kristalle. Ausb. 0.75 g (40%), Schmp. 125°C (Isopropylalko- 
hol). - 1R (KBr): 3080, 2205, 2190, 1780, 1485, 1445, 1418, 1240, 1185, 800,750, 705 c m - ' .  - 
UV (H2O): h,,, (IgE) = 395 (4.67), 255 nm (4.03). - 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 1.1 ( t ;  9 H ,  
CH,), 3.0(q; 6 H ,  CH2), 7.4(s; 5 H ,  Phenyl). - I3C-NMR ([D,]DMSO): S = 176.9(CO), 171.5 
(CC(CN),), 153.3 (Vierring-C), 130.1, 128.8 und 127.1 (Phenyl-C), 115.4 und 115.3 (CN), 44.1 
(C(CN)2), 45.8 (CH,), 8.6 (CH3). 

C ~ ~ H ~ I N ~ O  (371.4) Ber. C 71.14 H 5.70 N 18.85 Cef. C 71.04 H 5.69 N 18.69 
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Dinatrium-[3,4-bis(dicyanmethylen)- I-cyclobuten- I ,  2-diyl]bis(dicyanmethanid)-dihydrat (9 a): 
Das aus 1.3 g (5.0 mmol) 33 nach der Phosphor(V)-sulfid-Methode erhaltene Schwefelanalopon 
34 wird unter gelindem Erwlrmen in 20 ml n-Butanol aufgenommen, mit 1.32 g (20.0 mmol) Ma- 
lononitril versetzt und bis zur LBsung erhitzt. Zur heinen LBsung fiigt man 20 ml 5prOZ. Natrium- 
butylatlasung. Die rotbraune Lasung wird noch einige min erwlrmt, bis Kristallbildung einsetzt. 
Der rotbraune Niederschlag wird m0glichst schnell abgesaugt, mit n-Butanol, anschlieflend mit 
Diethylether gewaschen. Zur Reinigung last man das Salz in wenig heinem Wasser und flllt es 
durch Zugabe von n-Propanol wieder aus. Ausb. 1.2 g (62%). Schmp. >350"C, keine Zerset- 
zung. ~ IR (KBr): 3700-3200 (br), 2212 (s), 1470 (s), 1520- 1400 (br), 1100 c m - '  (w). - UV 
(H20) :  h,, (Ig E) = 227 (4.32), 308 (4 .49,  460 (sh, 4.63), 482 nm (4.65). - ' k - N M R  ( D 2 0 ,  mit 
Dioxan 6 = 67.40alsinternemStandard): 6 = 153.3 (Vierring-C), 120.3 (CN), 44.1 (C(CN)2). 

Na2[C16H4N802] (386.2) Ber. C 49.76 H 1.04 N 29.01 Gef. C 49.81 H 0.00 N 28.79 

Dianilinium-[3,4- bis(dicyanmethy1en)- I-cyclobu ten- I,2-diyl]bis(dicyanmethanid)-dihydrat 
(9b): 390 mg (1.0 mmol) 9a werden in 1 ml Wasser gelOst, eine LBsung von 0.4 g (3.0 mmol) Ani- 
liniumchlorid in 1 ml Wasser zugefiigt, der orangefarbene Niederschlag abgesaugt und aus Was- 
ser umkristallisiert. Ausb. 500 mg (95%). Schmp. 205°C (Zers.). - IR (KBr): 3480 (br), 
3200-2800(br), 2938, 2210, 1743, 1592, 1450, 1112cm- ' .  

C28H20Nlo02 (526.5) Ber. C 63.63 H 3.81 N 26.50 Gef. C 63.42 H 3.59 N 26.14 

Bis(dimethylammonium)-(3,4-bis(dicyanmethylen)- I-cyclobu ten- I ,  2-diyl]bis(dicyanmethanid) 
(9c): Zu einer Msung von 2.4 g (5.0 mmol) 36 in 40 ml wasserfreiem Pyridin tropft man unter 
Riihren langsam eine LBsung von 1.3 g (20.0 mmol) Malononitril in 10 ml getrocknetem Dichlor- 
methan. Man llBt 12 h bei Raumtemp. reagieren, entfernt das Solvens i. Vak., wlscht den pulvri- 
gen Riickstand mit wenig Diethylet her und kristallisiert unter vorsichtigem ErwPrmen aus Nitro- 
methan um. Man erhllt 1.4 g (70%) orangerote, griinmetallisch gllnzende, fiir die Rhtgenstruk-  
turanalyse geeignete Kristalle, die sich oberhalb ZOO'C zersetzen. - IR (KBr): 3190 (NH), 3090 
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