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EIN NEUES, EINFACHES VERFAHREN ZUR DARSTELLUNG VON

AMMONIUM - UND PHOSPHONIUM - BETAINEN DER QUADRATSAURE 1)

Arthur H. Schmidt *, Ulla Becker und Amokrane Aimeéne

Abteilung fir Organische Chemie und Biochemie, Fachhochschule Fresenius,

KapellenstraBe 11 - 15, D-6200 Wiesbaden

Abstract : Squaric acid 1 reacts with equimolar amounts of tertiary amines 7 and
tertiary phosphines 8 in acetic anhydride to afford the monocondensation-
products 4 and 5, respectively.

Von der Quadratsiure ( QS )_1_ leiten sich zwei strukturell verschiedene Klassen von

Betainen ab, die sich durch die allgemeinen Formeln I und II beschreiben lassen.
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Wéhrend Vertreter des Verbindungstyps I - so z. B. die N-Quadraine (A = NR2 ) 2)_
seit geraumer Zeit bekannt sind und eingehend untersucht wurden 3 ), blieben Betaine 11 -
4,5)

wie z. B. die Ammoniumbetaine ( B = -NR3 ) - bis in die jlingste Zeit unbekannt

Ihre systematische Darstellung gelang schliefilich in einer "Dreikomponenten-Reaktion' 5 ).
Dabei wird gemiB nachstehendem Schema Quadratsguredichlorid 2 mit einem nucleophi-
len Agenzi( RnZ = R3N 6,7 ), R3P ! ), R3As 1)
mit Wasser umgesetzt. Bisherige Untersuchungen iiber den Reaktionsablauf lassen er-

) zur Reaktion gebracht und sodann

kennen, dafB unter den vorgegebenen Bedingungen eine Hydrolyse von Quadratsiuredi-
chlorid 2 zu QS nicht erfolgt. Vielmehr entsteht aus 2 und 3 intermedidr ein Onium-

Salz, das sodann mit Wasser zu einem der Betaine 4 - 6 weiterreagiert 1,8 ).
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Im Rahmen unserer Arbeiten {iber die Betaine 11 unterzogen wir die Umsetzung von
QS mit tertidren Aminen einer eingehenden Untersuchung. Erwartungsgemif sollten dabei
in Abhéngigkeit vom Molverh#ltnis der Reaktanden Mono- bzw. Diammonium-quadratate
anfallen. Hiervon abweichend fanden wir jedoch, daf QS in Ethanol mit Pyridin und
mehreren Pyridinderivaten unabhéngig vom Molverhidlinis der Edukte nur zu Monopyri-
dinium-quadrataten 9 reagiert. ( Tabelle ). Beim gelinden Erwérmen der Monopyridinium-
quadratate i in Acetanhydrid erfolgte Kondensation, und es fielen die Pyridinium-Betaine
_:4_ der Quadratsidure an. ( Methode A ; Tabelle ). Auf préaparativ einfachem Wege und zum
Teil in vorziiglicher Ausbeute liefen sich die N-Betaine iauch durch Vereinigung equi-

molarer Mengen eines tertiiren Amins 7 und QS in Acetanhydrid erhalten. ( Methode B ).
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Tabelle Monopyridinium-quadratate 9a - e sowie N-Betaine 4_a -h

und P-Betaine 5a - d der Quadratsiure.

Pro- R.Z Fp. {Zers) |:°C] Lit, &) Ausgbeute [%]
dukt ( Solvens ) Meth,A Meth.B
.\ 4 b)
9a Pyridin 222 - 225 - 81 - -
- { Ethanol)
4a Pyridin 279 276 - 279 8 _. 65 94
- (Wasser )
9b B-Picolin 175 - b) 93 - -
- (Ethanol)
4b R-Picolin 269 273 8 .- 66 95
- (Wasser )
9¢ ¥ -Picolin 174 - b) 96 - -
- ( Ethanol)
N 6)b)

4c U -Picolin 210 190 -- 48 95
- (Wasser)
9d Nicotinsduremethylester 180 _b ) 44 -- --
- ( Ethanol )
4d Nicotinsduremethylester 229 - o) -- 47 70
- (Wasser)
9e Chinolin 236 - 238 _b) 86 - -
- (Ethanol)
4e Chinolin 273 272-274 8) . 58 82
- (Wasser)
af Isochinolin 264 265 &) - - 97
- (Wasser)
4g Nicotinsdureamid 275 270 6) -- -- 74
- (Wasser)
4h N-Methylmorpholin 255 255 6) .- - 26
- (Wasser)
5a Triphenylphosphan 268 - 270 268 - 270 L5) -- -- 90
- (Eisessig)

1
5b Tris-(4-methylphenyl)- 228 - 230 229 -231 ) - -- 52
- phosphan { Ethanol)

1
5¢ Tris-(4-fluorphenyl)- 208 - 211 208 - 210 ) -- - 61
- phosphan (Ethanol )
5d Tris-(4-chlorphenyl)- 235 - 237 236 - 237 1) - - 39

phosphan (Fisessig)

a) b)

Die Literaturhinweise beziehen sich auf authentische Proben. - Die Mikroana-

lysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend tberein.
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In einem reprisentativen Experiment wurden 10,0 g ( 87,7 mmol ) QS in 300 ml Acetan-
hydrid unter Erwidrmung gelsst, 7,0 g ( 88,4 mmol ) Pyridin 7a hinzugefiigt und zum ge-
linden Sieden erhitzt. Bereits nach kurzer Zeit setzte die Ausfillung des Betains 4a ein.

Nach 30 min Reaktionszeit wurde abgekiihlt, der Niederschlag abgesaugt und aus Wasser

umkristallisiert. Gelbe glinzende Blittchen. ( Daten : Tabelle ).

Weiterfiihrende Untersuchungen zeigten, daB dieses neuartige Verfahren zur Herstel-
lung von Monokondensationsprodukten der Quadratsdure verallgemeinerungsfihig ist. So
erhielten wir beim kurzzeitigen Erhitzen von QS mit der equimolaren Menge eines Tri-
arylphosphans 8 in Acetanhydrid die Triarylphosphonium-Betaine 5. ( Tabelle ).

Das hier aufgezeigte Verfahren ist der eingangs erwé#hnten ''Dreikomponenten-Re-
aktion'" zur Darstellung der Betaine 4 und 5 deutlich tiberlegen und gestattet die Dar-
stellung grofer Produktmengen auf einfachstem Wege.

Orientierende Vorversuche zeigten, dafl die Betaine iund_S_auch leicht aus anderen
Quadratsiurederivaten zuginglich gemacht werden kénnen. So erhielten wir bei der Um-
setzung von Quadratsfdure-diethylester bzw. von Quadratsdure-monochlorid mit Pyridin
bzw. mit Triphenylphosphan in Acetanhydrid die Betaine _4_51_ und 5a. Als Zwischenstufe
der Umsetzung von Quadratsiure-monochlorid mit Pyridin konnte das bisher unbekannte
Pyridiniumsalz 9) von Quadratsdure-monochlorid isoliert werden. Beim Erwirmen in

Acetanhydrid ging dieses Salz ebenfalls glatt in 4a Uber.

Wir danken den Chemischen Werken Hiils AG, Marl, fiir groBziigige Chemikalienspenden.
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