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1,2) zeigt, daB dem 10n-System des Quadratsdure-

Bereits die hohe Aciditdt der Quadratsdure
anions 1 eine ungewShnlich hohe Stabilitdt zukommt 3, Beim Ersatz aller vier Sauerstoffatome

durch Stickstoff sollte sich das iso-n-elektronische Dikation eines Quadratsdure-bisamidinium-
ions (2) gewinnen lassen. Bei dem einzigen bisher bekannten Beispiel 3 4) verwischen die ankon-

densierten Benzkerne durch Ausbildung eines Chinoxalinsystems den Charakter der Stammverbin-

dung 2.
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Wir beschreiben nunmehr Synthese und Eigenschaften des Dikations 9, das von diesen StGrungen

6) mit

weitgehend frei ist. Durch Aminaustausch 3) entsteht aus dem Quadratsidure-1,3-diamid 4
N-Pheny1-1,3-diaminopropan glatt das 1,3-Diamid 5 (Schmp. 208 oC). Dieses schlieBt beim Erhitzen

mit Polyphosphorsdure fast quantitativ den Ring zum Quadratsiure-bisamidinium-salz 6 (Zers.P.

> 280 °C), dessen intensiver Molpeak bei m/e = 342 (d.h. 6 - ZHBF4) zusammen mit spektroskopi-
schen Daten die angegebene Struktur stiitzt. Das farblose Salz geht mit Kthyldiisopropylamin in
Nitromethan oder Acetonitril in das orangegelbe Monofluoroborat 7 (Schmp. 230 - 231 °C) iiber,

das in Gegenwart von Trimethyloxonium-fluoroborat zu 8 {Zers. > 265 °C) methyliert wird. Das in

gelben Schuppen isolierte Produkt wird glatt zum persubstituierten, gelben Quadratsdure-bisami-

dinium-difluoroborat 9 (Zers.P. 283 - 288 °C) weiter alkyliert.
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TH-NMR (CF4CO0H, THS, , ): & = 2,82 (s, 6H, CHy), 2,60 (mc, 4H, CHp), 3,75 (mc, 4K, CHy-N)
4,33 (mc, 4H, CH,-N), 7,65 (s, 10H, PH).

UV (CHyCN): Ay, (Tog &) = 388 (4.74), 341 (4.54), 300 (sh), 253 nm (4.47).

13c_NMR (CF3C00D, TMS; . )i 81 (3 = 58.8, 60.8; 82 = 28.3; bc4 = 43.7; 8¢5 (6 = 152.7, 153.7;
8c7 = 143.85 8c8,(10 = 133.1; 59 = 126.6.

MS: Tonisation mittels Felddesorption /): m/e = 459 (M*-BF,), 372 (M*-2 BF,), 357 (M*-2 BF,-CH,)
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Elementaranalyse und spektroskopische Daten bestdtigen die Struktur 3: Die intensive, relativ
langwellige UV-Absorption entspricht dem ausgedehnten n-System. 1.3-Wechselwirkungen einer

8) 13C-NMR-Spektrum ausgeschlossen. Fir

denkbaren Bicyclobutangrenzformel 9b werden durch das
die C-Atome des Vierrings erscheinen erwartungsgemdp nur zwei nahe beeinanderliegende Signale,
deren chemische Verschiebung in den fiir protonierte Schiffbasen typischen Bereich 9) fallt.

1

Die Kquivalenz der Phenyl- und Methylgruppen werden sowohl vom 3C- als auch vom 1H-NMR-Spek-

TH-NMR-Spektrum bei relativ hohem Feld

trum dokumentiert. Die Absorption der N-CH3-Gruppen im
diirfte durch den Anisotropiebereich der Phenylgruppen verursacht sein. Die wenig strukturier-
ten Multipletts der Propylenbriicke weisen auf hohe konformative Mobilitdt dieses Moleklilteils

bei Raumtemperatur hin.

Das Massenspektrum von 3 zeigt selbst bei der schonenden Methode der Ionisation mittels Feld-
desorption 10) nicht das Molekiilion der Masse m/e = 546, sondern das um BF4 drmere Fragment

m/e = 459. Bei der iUblichen Ionenstromionisation mit 70 eV werden im Massenspektrum nur Frag-
mente von Zersetzungsprodukten registriert, die durch intermolekulare Alkylierung entstanden

sein diirften.

Bei der polarographischen Reduktion (AC, DC, CV) nimmt 9 m ein Elektron irreversibel auf:
- . - 12)
Epa(DMF) 0.81V (500 mV/sec); Epa(AN) 0.81V (200 mV/sec) “/.
Das entstehende Radikalkation ist offenbar nicht nur kinetisch, sondern auch thermodynamisch
sehr instabil. Weder der Wechsel des Ldsungsmittels und der Substratkonzentration noch der Zu-

satz von Aluminiumoxid 14)

und tiefe Temperatur verbesserten das Ergebnis. Obwohl bis -2.9V,
also mit 66 Kcal/Mol energiereicheren Elektronen, keine weitere Reduktionsstufe auftritt, kann

daher nicht auf den hohen Energieinhalt des zu erwartenden Cyclobutadiens geschlossen werden.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung dieser Untersuchung.
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