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KONDENSATIONSPRONDUKTE DER QUADRATSAURE
MIT PRIMAREN UND SEKUNDAREN AMINEN
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Fritz -Haber -Institut der Max -Planck -Gesellschaft

Berlin - Dahlem
(Received in Germany 20 November 1967)

1. 2-Dihydroxy -cyclobutendion (Quadratsiure QS) reagiert mit priméren und sekundédren
aromatischen Aminen in Alkoholen oder hochsiedenden aprotischen Solventien zu betainartigen
1.3-Bisamiden (2). In diesen ist das mesomere Cyclobutenonolatsystem nicht wie bei den von
Treibs und Jacob (3, 4) sowie von Ziegenbe in und Sprenger (5, 6, 7) dargestellten Verbindungen
durch C-C-Bindungen, sondern durch C-N-Bindungen mit den aromatischen Substituenten ver-

kniipft (I). Als neue Vertreter dieser Substanzklasse wurden die Verbindungen la-g isoliert.
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Die Verbindungen lIa -g sind ebenso wie die bereits beschriebenen Substanzen (2) gelb
geférbt, bestindig gegen S#uren und thermisch bemerkenswert stabil. Die Schmelzpunkte von
Ia und Id liegen bei 343 bzw.340°; alle anderen Vesbindungen sind bei 350° noch nicht ge -
schmolzen,. Wihrend bei den Verbindungen mit R = H ab 300° allxn#hliche Dunkelféirbung
auftritt, ist die Verbindung Ig miR.» CGHS bei 350° noch unversndert. Sie schmilzt erst bei
390° unter Braunfirbung. Die Verbindungen la-g sind schwerlfslich in Wasser und in den
meisten organischen Lésungsmitteln. Sie kdnnén aus Dimetliylformamid (DMF) oder Di-
methylsulfoxyd (DMSO) umkristallisiert werden. Die hohen Schmelz - bzw. Zersetzungspunk-
te und die geringe Ldslichkeit finden in der mesomeriestabilisierten Betainstruktur I ihre

Erkl&rung, Die angegebene Struktur steht im Einklang mit den Analysen und IR -Spektren.

In den IR -Spektiren der mesomeren QS-1,3-bisamide fehlen die bei den entsprechenden
Qs -1,2-bigsamiden bei 1770-1840 und 1680-1730 cm'1 auftretenden Vierring-CsO-Valenz -
schwingungen. Die NH-Valenzschwingung der Verbindungen Ia-f ist Shnlich wie bei den .
Hydrochloriden von Aminen im Bereich von 3100-3300 cm'1 in mehrere Einzelbanden aufge -

spalten {2).

Die Struktur der Verbindung If konnte auch durch Aufnahme des NMR -Spektrums be -
statigt werden, ‘Allé anderen Verbindungen waren fiir die Aufnashme von NMR -Spektren zu

schwerldslich,

Von Verbindung Id wurde das Kupferchelat (II) isoliert und das Verh#ltnis Cu2+ sLigand
zu 2:1 ermitteit..Das durch Erhitzen von id mit kupferacetathaltigen DMRQthsergemiscﬁen
ausfallende braune Chelat enth#lt nach der Analyse zwei Molekille Wasser:als Fremdliganden

gebunden, Durch S#uren ist der Komplex in die Liganden ufd Kupferkationen zerlegba:;-.
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Wie bereits am Beispiel der Umsetzung von QS mit p-Phenylendiamin beschrieben, entstehen
mit bifunktionellen aremati schen Aminen Polykondensate des Typs III (2). Das Reaktions-
produkt von QS mit Benzidin wurde durch Erhitzen des entsprechenden Quadratates in Gly-
cerin dargestellt. Das ockerfarbene Polykondensat Illa ist ebenfalls thermigch sehr siabil;

bei 350° ist die Substanz noch unzersetzt und nicht geschmolzen,

Bei der Darstellung der Polykondensate des Typs III konnten Zwischenprodukte iso-
liert werden, die im Gegensatz zu den Endprodukten noch die Vierring-C=0-Valenzschwin-
gung bei 1770-1840 cm_1 aufweisen, Den analytischen Daten und IR -Spektren nach entspre -

chen diese Verbindungen wahrscheinlich den Monokondensationsprodukten IV
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Es wurde weiterhin untersucht, ob auch mit nichtaromatischen Aminen betain-
artige QS-1.3-bisamide dargestellt werden kdnnen,

Auf Grund der gréfieren Basizitdt der nichtaromatischen Amine sind die priméir
entstehenden Quadratate wesentlich stabiler als die der aromatischen Amine und neigen
daher weniger leicht zur Kondensation. In der Schmelze der Quadratate oder in siedendem
Glycerin ist jedoch auch hier die Umsetzung mdglich, So konnten wir in der Schmelze des
Piperidin-Quadratates bei 150-1 80° die Kondensation erreichen und das Betain V isolie-
ren, Auf gleichem Wege(bei ~s 250(3 gelangten wir, ausgehend vom Hexamethylendiamin-

Quadratat zum Polykondensat VI

< >o : > +
N Lll (CHo)g l"‘l—

Verbindung VI konnte auch durch Erhitzen des entsprechenden Quadratates in siedendem
Clycerin unter azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers dargestellt werden. Wie

* bei der Darstellung der Betaine I aus den Quadrataten aromatischer Amine wird auch die
Kondensation im Falle der nichtaromatischen Amine durch katalytische Mengen starker
Siduren (z.B. HZSO4 oder QS) beschleunigt.

Die Verbindung V 148t sich aus DMF oder viel Wasser umkristallisieren (farblose
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Nadeln) und schmilzt bei 298°. Das in Glycerin dargestelite Polykondensat VI stellt ein
ockerfarbenes Pulver dar; bei der Kondensation in der Schmelze wird VI als harzartige
braune Substanz erhalten, die in geringer Schichtdicke Elastizitét zeigt, bei gréfierer me-
chanischer Beanspruchung jedoch zerbricht. Nimmt man die Darstellung unter N2 -At-
mosphére vor, so wird ein hellerer, leicht ockerfarbener, harzartiger Kérper erhalten,

Bei 3500 ist VI noch nicht geschmolzen; ab ~ 250° tritt zunehmende Dunkelférbung auf.

Auch bei der Darstellung von V und VI konnten Zwischenprodukte nachgewiesen wer-
den, die eine Vierring-C=0O-Bande bei 1770-1840 cm'1 enthalten, Bei weiterer Kondensation
verschwindet diese Bande und die IR -Spektren der Endprodukte stimmen mit den Strukturen

V und VI dberein,

Die Darstellung analoger Kondensationsprodukte der beschriebenen Verbindungsklassen
und die Isolierung und Charakterisierung von Chelaten dieser Substanzklassen sind Gegen-

stand weiterer Untersuchungen,

Wir danken Friulein S.Heydolph und Herrn Dr.D.Rewicki fiir die Aufnahme und Inter-
pretation der NMR -Spektren.
Den Chemischen Werken Hills AG danken wir fiir die bereitwillige Uberlassung von

Quadratsiure und Quadratsiureestern.
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