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1)

Wie Sprenger und Ziegenbein ’ gezeigt haben, lassen sich Verbindungen vom Typ

des Malonsiuredinitrils mit Ouadratsiurediestern zu disubstituierten Derivaten

kondensieren. Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Verwendung der Quadratsiure
(0S) zur Synthese funktioneller Arzneimittel sollte Nuadratsidurediithylester
(QSE) mit B-Dicarbonylverbindungen kondensiert werden, was nach 1), d.h. wegen
der ausgeprigten CH-Aciditdt aussichtsreich erscheint. Tats#ichlich erhdlt man
in absolut &4thanolischer Lésung mit Natriumithylat als Kondensation smittel aus
Acetessigester, Acetylaceton und Dimedon mit OSE die Kondensationsprodukte I
bis III.
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Setzt man dagegen Benzoylaceton zur Kondensation ein, so wird als Endprodukt
1,2-Bis~phenacyl-cyclobuten-dion-~(3,4) (IV) erhalten. Die Umsetzung ist so zu
verstehen, daB wihrend oder nach der Kondensation SAurespaltung der eingesetzten
R-Dicarbonylverbindung eintritt.
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Theoretisch miiRte man durch Kondensation von QSE mit Acetophenon zum gleichen
Reaktionsprodukt IV gelangen, was sich auch mit méRiger Ausbeute realisieren

148t. Setzt man dagegen p-Nitroacetophenon ein, so entsteht das monosubstitu-
ierte QS-Derivat V.

I bis IV sind gelbe bis orangerote Verbindungen, die in den tiblichen organischen
Lésungsmitteln 18slich sind. Die Farbigkeit kann durch mesomere oder tautomere
Grenzformen erklirt werden, vor allem durch die Cyclobuten-diylium-diolat-
Gruppierungz) und Enolisierung der R-Dicarbonyl-Gruppen.
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Die erhaltenen Kondensationsprodukte sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt,
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Der Versuch, Cyclohexanon und Cyclopentanon als weitere Ketone mit QSE zu kon-
densieren, gelang nicht., Dagegen konnte aus Cyclohexanon und Quadratsiuredi-
methylester, wenn auch in bescheidener Ausbeute, das QS-Monoderivat VIa erhal-
ten werden.

Die Umsetzung der beiden cyclischen Ketone mit OSE konnten wir schlieBlich auf
einem Umwege erreichen. In glatter Reaktion gelangt man zu den monosubstituier-
ten QS-Estern VIb und VII, in dem Pyrrolidino-cyclohexen-(1) bzw. Morpholino-
cyclopenten-(1) in absol. Benzol mit Trilithylamin als Kondensationsmittel ein-
gesetzt werden. Mit diesen Enaminen entstehen zunichst rote, labile Konden-
sationsprodukte, die durch Siurehydrolyse unter Abspaltung des jeweiligen Amins
in VIb bzw, VII tbergehen.
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