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Squaric dichloride (3) reacts with Schiff bases 5 under mild conditions to give 1 : 1 adducts 7.
On recrystallisation from alcohols, these adducts are converted to the respective N-(α-alkoxybenz-
yl)-squaric amide chlorides 8. The reaction has been extended to perchlorocyclobutenone 4. Thus,
addition products 14 have been obtained from the reaction of 4 with Schiff bases 5, which, on recry-
stallisation from alcohols, afforded N-(α-alkoxybenzyl)-substituted 3-amino-2,4,4-trichloro-cyclo-
buten-1-ones 15. Hydrolysis of the adducts 14 gave the aminotrichlorocyclobutenones 17 in good
yield.
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Einführung

Seit der erstmaligen Darstellung von 3,4-Dihydro-
xy-3-cyclobuten-1,2-dion (Quadratsäure) (1) vor ca.

50 Jahren [2] hat sich die Chemie der Quadratsäure
und ihrer Derivate zu einem lebendigen und faszi-
nierenden Kapitel präparativer organischer Chemie
entwickelt [3]. In neuerer Zeit gewinnen Deriva-
te der Quadratsäure zunehmend anwendungstechni-
sches Interesse, was durch eine hohe Zahl von Paten-
tanmeldungen belegt wird. Dabei kommt symmetri-
schen und unsymmetrischen Quadratsäurediamiden 2a

und 2b sowie Quadratsäurehalbamiden 2c als poten-
tiellen Pharmazeutika [4] gleichermaßen hohe Bedeu-
tung zu.

Wir haben ein einfaches Verfahren zur Darstellung
von Quadratsäureamid-chloriden 2c (X = Cl) vorge-
stellt [5]. Diese erwiesen sich als wertvolle Synthese-
bausteine zur Herstellung von Cyclobuta-isochinolin-
dionen [5]. Die Einwirkung von Natriumazid auf 2c

(X = Cl) lieferte Aminocyanketene, die mit Iminen zu
β -Lactamen umgesetzt werden konnten [6]. Die TiCl4-
katalysierte Umsetzung mit Trimethylsilylenolethern
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und ungesättigten Organosilanen führte zu 4-Allyl-
und 4-Acylmethyl-4-hydroxy-cyclobutenonen [7].

Mit dem Ziel der Synthese neuartiger Quadratsäure-
amide 2a und/oder Quadratsäureamid-chloriden 2c ha-
ben wir die Umsetzung von Quadratsäuredichlorid (3)
mit Schiff-Basen (5) untersucht.

Die Arbeiten wurden auf Perchlorcyclobutenon (4)
ausgedehnt, das - wie auch Quadratsäuredichlorid (3) -
ein vinyloges Carbonsäurechlorid darstellt.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Lösung äquimolekularer Mengen Quadratsäu-
redichlorid (3) und Benzalanilin (5a) (R1 = R2 =
H) in Dichlormethan wurde 1 h zum Rückfluss er-
hitzt. Nach Entfernen des Solvens blieb ein dunkelgel-
ber Feststoff zurück, der aus Methanol umkristallisiert
wurde. Davon ausgehend, dass die Einwirkung von
Säurechloriden auf Benzalanilin (5a) zu N-(α-Chlor-
benzyl)-carbonsäureamiden 6 führt [8a], nahmen wir
an, dass 7a entstanden war.

Eine Elementaranalyse schloss dies jedoch aus.
Die Werte der Elementaranalyse ließen auf die Sum-
menformel C18H14ClNO3 rückschließen, was mit der
Struktur von 8a in Einklang steht. Das Vorliegen
des N-(α-Methoxybenzyl)-quadratsäureamid-chlorids
(8a) wurde in eindeutiger Weise durch das 13C NMR-
Spektrum bewiesen. Es lässt 14 Signale erkennen, wo-
bei das Signal bei δ = 56.41 ppm der Methoxygruppe
und das Signal bei δ = 91.07 ppm der CH-Gruppe zu-
zuordnen ist. Als weitere Charakteristika sind zu wer-
ten: Das Auftreten eines Singuletts bei δ = 3.95 ppm
für die Methoxygruppe sowie eines Singuletts bei δ =
7.24 ppm für die CH-Gruppe im 1H NMR-Spektrum;
ferner das Auftreten zweier starker Banden bei ν =
1800 und 1740 cm−1 für die C=O Valenzschwingun-
gen des Vierrings sowie einer breiten Bande mit Spit-
zen bei ν = 1600 und 1580 cm−1 für die C=C-Bindung
des Vierrings im IR-Spektrum. Dieser Befund legt na-
he, dass die Umsetzung von Quadratsäuredichlorid (3)
mit Benzalanilin (5a) zu dem Additionsprodukt 7a

führt, das jedoch bei der Umkristallisation aus Metha-
nol zu 8a weiterreagiert.

Zur Absicherung des Reaktionsverlaufs versuchten
wir, das N-(α-Chlorbenzyl)-quadratsäureamid-chlor-
id 7a in Substanz zu isolieren. Wir wiederholten die
Umsetzung von Quadratsäuredichlorid (3) mit Benzal-
anilin (5a). Die nach Entfernung des Dichlormethans
erhaltene Festsubstanz wurde sorgfältig mit Ether ge-
waschen. Mehrere sofort durchgeführte Elementarana-
lysen wiesen jedoch starke Abweichungen von den
für 7a berechneten C, H, N-Werten wie auch unter-

einander auf. Dieser Befund lässt auf eine hohe Zer-
setzlichkeit und/oder hohe Hydrolyseempfindlichkeit
des N-(α-Chlorbenzyl)-amides 7a rückschließen. Um
diesen Aspekt zu untermauern, wurde das N-(α-Chlor-
benzyl)-amid 7a mit Wasser versetzt und die Suspen-
sion 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Dabei hellte
sich die Farbe des tiefgelben Feststoffs auf, und es trat
ein intensiver Geruch nach Benzaldehyd auf. Die so-
dann isolierten Kristalle erwiesen sich als 3-Anilino-4-
chlor-cyclobutendion (9) [5]. Das Reaktionsgeschehen
wird durch Schema 1 beschrieben.

Schema 1.

Die hohe Reaktivität des Additionsprodukts von
Quadratsäuredichlorid (3) und Benzalanilin (5a) wirft
die Frage auf, ob diesem die von uns angegebene
kovalente Struktur 7a oder die ionische Struktur des
Imminium-Salzes 7a′ zukommt, bzw. ob ein Gemisch
von 7a und 7a′ vorliegt.

Zur Klärung dieser Frage sollten NMR-Spektrosko-
pische Messungen durchgeführt werden. Beim Eintra-
gen des Additionsprodukts in [D6]DMSO fand jedoch
Zersetzung statt und vereitelte dieses Vorhaben.

Zur weiteren Erkundung des Reaktionsverhaltens
von Quadratsäuredichlorid (3) gegenüber Benzalani-
lin (5a) setzten wir die Reaktanden im Molverhältnis
1 : 2 um. Nach Aufarbeitung isolierten wir jedoch nicht
ein Quadratsäurediamid, sondern wiederum das Qua-
dratsäureamid-chlorid 8a. Dies macht deutlich, dass
das an den Vierring gebundene Chlor in 8a wenig re-
aktiv ist und einer Substitution durch N-Nucleophile
unter den von uns gewählten Reaktionsbedingungen
nicht zugänglich ist. Diese Beobachtung steht in Ein-
klang mit Befunden an anderen Quadratsäureamid-
chloriden [9, 10]. Sie findet ihre Erklärung in dem star-
ken +M-Effekt, der von der Aminogruppe ausgeht, bei
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gleichzeitig starkem −I-Effekt des an den Vierring ge-
bundenen Chlors. Dies hat eine starke Negativierung
des C-4 des Vierrings zur Folge (hohes Gewicht der
Grenzformel B) und erschwert eine Negativierung des
Sauerstoffs in 1-Position des Vierrings (geringes Ge-
wicht der Grenzformel C) [11].

Das gleiche Phänomen wird aus der Reihe der
1,4-Chinone berichtet: 2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon
(11) – ebenfalls ein gekreuzt vinyloges Dicar-
bonsäuredichlorid – reagiert mit Ammoniumhy-
droxid und Aminen unter Substitution von nur
einem Chlor unter Bildung von 2-Amino-3-chlor-1,4-
naphthochinonen 12a [12].

Das Chlor in 12a ist einem weiteren Austausch
durch Amine unter gleichartigen Bedingungen nicht
zugänglich [12]. Wird der von der Aminogruppe aus-
gehende +M-Effekt allerdings verringert, wie dies im
2-Acetylamino-3-chlor-1,4-naphthochinon (12b) der
Fall ist, so steigt die Reaktivität des Chlors stark an,
und es lässt sich leicht durch Amine unter Bildung von
2-Acetylamino-3-amino-1,4-naphthochinonen 13 sub-
stituieren [12c – f].

Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft von
Quadratsäuredichlorid (3) mit Perchlorcyclobutenon
(4) war ein analoges Reaktionsverhalten von 4 ge-
genüber Benzalanilin (5a) zu erwarten. Beim Erhit-
zen äquimolekularer Mengen Perchlorcyclobutenon
(4) mit Benzalanilin (5a) in Dichlormethan erhielten
wir einen gelben Feststoff, dem wir die Struktur 14a

zuordneten. Dessen Umkristallisation aus Methanol
lieferte farblose Kristalle, die sich als das N-(α-Meth-
oxybenzyl)-amid 15a erwiesen.

Die Zuordnung der Struktur 14a für das Additi-
onsprodukt von Perchlorcyclobutenon (4) an Benzal-
anilin (5a) steht in Widerspruch zu Vorstellungen von
Maahs [13], der hierfür die Struktur des Iminium-
Salzes 16 formulierte. Zur Klärung des Widerspruchs

ließen wir verdünnte HCl auf das Additionsprodukt
einwirken. Dabei trat ein intensiver Geruch nach
Benzaldehyd auf, und wir isolierten 3-Anilino-2,4,4-
trichlor-2-cyclobuten-1-on (17a). Damit ist die von uns
vorgeschlagene Strukturformel 14a für das Additions-
produkt von 4 an 5a eindeutig abgesichert.

Zur Demonstration des präparativen Werts unserer
Untersuchungen haben wir Quadratsäuredichlorid (3)
und Perchlorcyclobutenon (4) mit mehreren Schiff-
Basen 5 in Dichlormethan umgesetzt. Die erhalte-
nen Additionsprodukte 7 und 14 wurden ohne Isolie-
rung aus verschiedenen Alkoholen R3-OH (Methanol,
Ethanol, i-Propanol) umkristallisiert. Sie gingen dabei
gemäß Schema 2 in die N-(α-Alkoxybenzyl)-amide
8b – l bzw. in die N-(α-Alkoxybenzyl)-amide 15a – l

über. Die Eigenschaften aller dargestellten α-Alkoxy-
benzylamino-Vierringverbindungen sind in Tabelle 1
aufgeführt.

Schema 2 zeigt ferner, dass wir den Prozess
14a→ 17a verallgemeinert haben. Neben der Hydroly-
se mit verdünnter HCl (Variante A) gelang diese Trans-
formation auch in äußerst schonender Weise durch 1-
stündiges Erhitzen in Methanol (Variante B). Die Ei-
genschaften der in guter Ausbeute erhaltenen trichlo-
rierten Aminocyclobutenone 17a – d sind ebenfalls Ta-
belle 1 zu entnehmen.

Unsere Untersuchung der Umsetzung von Qua-
dratsäuredichlorid (3) und Perchlorcyclobutenon (4)
mit Schiff-Basen 5 hat ein einfaches und effektives
Verfahren zur Darstellung der neuartig substituier-
ten Quadratsäureamid-chloride 8a – l und der Amino-
trichlor-cyclobutenone 15a – l geliefert. Die trichlo-
rierten Aminocyclobutenone 17a – d gehören einer
Verbindungsklasse an, von der bisher nur wenige
Vertreter [14] beschrieben wurden, und die bisher
kaum untersucht wurde [14b]. Ihr kommt besonde-
res Interesse zu, unter dem Aspekt, dass mehrfach
chlorierte Iminocyclobutane und Iminocyclobutene
sich in neuester Zeit als interessante Bausteine der
Vierring-Chemie erwiesen haben. So eröffneten sie
einen neuartigen Zugang zu Semiquadratsäure-Deri-
vaten [15].
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Schema 2.

Substanzschlüssel 1: 4-[N-(1-Alkoxy-1-aryl-methyl)-N-ar-
yl]-3-chlor-3-cyclobuten-1,2-dione 8a – l und 3-[N-(1-Alk-
oxy-1-aryl-methyl)-N-phenyl]-2,4,4-trichlor-2-cyclobuten-
1-one 15a – l.

Y R1 R2 R3 Y R1 R2 R3

8a O H H Me 15a Cl2 H H Me

8b O H H Et 15b Cl2 H H Et

8c O H H i-Pr 15c Cl2 H H i-Pr

8d O 2-Me H Me 15d Cl2 2-Me H Me

8e O 2-Me H Et 15e Cl2 2-Me H Et

8f O 2-Me H i-Pr 15f Cl2 2-Me H i-Pr

8g O 4-Me H Et 15g Cl2 4-OMe H Me
8h O 4-OMe H Me 15h Cl2 4-OMe H Et

8i O 4-OMe H Et 15i Cl2 4-OMe H i-Pr

8j O 4-OMe H i-Pr 15j Cl2 2,4-Me2 H Me

8k O 2,4-Me2 H Et 15k Cl2 2,4-Me2 H Et

8l O H 4-Cl Et 15l Cl2 2,4-Me2 H i-Pr

Substanzschlüssel 2: 3-Anilino-2,4,4-trichlor-2-cyclobuten-
1-one 17a – d.

Y R1

17a Cl2 H

17b Cl2 2-Me

17c Cl2 4-Me

17d Cl2 2,4-Me2

Experimenteller Teil

Allgemeines

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kupferblock. IR-Spektren:

Perkin-Elmer-Spektrograph 1310. 1H NMR-Spektren: Bru-

ker AM 400 (400 MHz), Tetramethylsilan als interner Stan-

dard. 13C NMR-Spektren: Bruker AM 400 (100.6 MHz), Te-

tramethylsilan als interner Standard. Massenspektren: Varian

MAT CH 7A (Ionisierungsenergie 70 eV). Elementaranaly-

sen wurden am Institut für Organische Chemie der Univer-

sität Mainz durchgeführt.

Ausgangsmaterialien: Quadratsäuredichlorid (3) [16]

und Perchlorcyclobutenon (4) [17] wurden nach litera-

turbekannten Methoden dargestellt. Die Schiff-Basen 5a –

f wurden erhalten durch Umsetzung von Benzaldehyd

bzw. 4-Chlorbenzaldehyd mit den entsprechenden Ami-

nen, in Anlehnung an Standardvorschriften [18]: Ben-

zalanilin (5a) [19], Benzal-o-toluidin (5b) [19a], Benzal-

p-toluidin (5c) [19a, 20], Benzal-p-anisidin (5d) [21],

Benzal-2,4-dimethylanilin (5e) [22], 4-Chlorbenzalanilin

(5f) [23].

3-Chlor-4-[N-(1-methoxy-1-phenyl-methyl)-N-phenyl]-3-

cyclobuten-1,2-dion (8a)

Repräsentative Arbeitsvorschrift

Eine Lösung von Quadratsäuredichlorid (3) (0.96 g;

6.35 mmol) in Dichlormethan (20 mL) wurde mit einer

Lösung von Benzalanilin (5a) (1.15 g; 6.35 mmol) in Di-

chlormethan (10 mL) vereinigt. Die klare, gelbe Lösung

wurde 1 h zum Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel

wurde sodann im Vakuum entfernt, wobei 7a als gel-

ber Feststoff anfiel. 7a wurde zweimal aus Methanol –

einmal unter Zuhilfenahme von Aktivkohle – umkristalli-

siert, wobei 8a in Form farbloser Kristalle erhalten wur-

de. Eigenschaften und Ausbeute sind Tabelle 1 zu ent-

nehmen.

8b – l wurden analog dargestellt. In der Mehrzahl der Fälle

genügte einmalige Umkristallisation, um analysenreines Pro-

dukt zu erhalten.

3-Anilino-4-chlor-3-cyclobuten-1,2-dion (9) durch Hydroly-

se von 7a

3 wurde mit 5a wie vorstehend umgesetzt. Der erhalte-

ne gelbe Feststoff 7a wurde mit Wasser (15 mL) versetzt

und 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Dabei trat ein in-

tensiver Geruch nach Benzaldehyd (10) auf. Der schmierige

Feststoff wurde abgetrennt und dreimal aus Ethanol – einmal

unter Zuhilfenahme von Aktivkohle – umkristallisiert. Gelbe

Kristalle. Ausb. 0.65 g (49 %). Schmp.: 185 – 187 ◦C (186 –

189 ◦C [5]).
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Tabelle 1. Eigenschaften der 4-[N-(1-Alkoxy-1-aryl-methyl)-N-aryl]-3-chlor-3-cyclobuten-1,2-dione 8a – l, der 3-[N-(1-
Alkoxy-1-aryl-methyl)-N-phenyl]-2,4,4-trichlor-2-cyclobuten-1-one 15a – l und der 3-Anilino-2,4,4-trichlor-2-cyclobuten-1-
one 17a – d.

IR-Daten
Ausb. Schmp. (C=O Vierring, — Elementaranalysen [%] —

[%] [◦C] ν in cm−1)

8aa 28b 95 – 96 1800, 1740, C18H14ClNO3 (327.8): ber. C 65.96 H 4.31 N 4.27 Cl 10.82

1600 – 1580 gef. C 65.95 H 4.48 N 4.10 Cl 10.97

8bc 59 121 – 122 1795, 1740, C19H16ClNO3 (341.8): ber. C 66.76 H 4.72 N 4.10 Cl 10.37
1630 – 1580 gef. C 66.47 H 4.67 N 4.29 Cl 10.35

8c 28b 96 – 98 1795, 1740, C20H18ClNO3 (355.8): ber. C 67.51 H 5.10 N 3.94 Cl 9.96

1610 – 1570 gef. C 67.56 H 5.08 N 3.62 Cl 9.75

8dd 41 134 – 136 1790, 1740, C19H16ClNO3 (341.8): ber. C 66.77 H 4.71 N 4.10 Cl 10.37

1620 – 1580 gef. C 66.23 H 4.99 N 3.92 Cl 10.54

8e 54 119 – 120 1785, 1740, C20H18ClNO3 (355.8): ber. C 67.51 H 5.10 N 3.94 Cl 9.96

1620 – 1560 gef. C 67.75 H 5.15 N 3.71 Cl 9.90
8f 32b 132 – 134 1790, 1740, C21H20ClNO3 (369.9): ber. C 68.20 H 5.45 N 3.79 Cl 9.59

1620 – 1570 gef. C 68.32 H 5.56 N 3.60 Cl 9.79

8ge 48 108 – 110 1790, 1740, C20H18ClNO3 (355.8): ber. C 67.51 H 5.10 N 3.94 Cl 9.96

1620 – 1570 gef. C 67.68 H 5.20 N 3.85 Cl 9.49

8hf 24b 111 – 112 1790, 1740, C19H16ClNO4 (357.8): ber. C 63.78 H 4.51 N 3.91 Cl 9.91

1620 – 1580 gef. C 64.87 H 4.42 N 3.86 Cl 9.52

8i 53 112 – 113 1795, 1740, C20H18ClNO4 (371.8): ber. C 64.61 H 4.88 N 3.77 Cl 9.53

1620 – 1580 gef. C 64.48 H 4.85 N 3.30 Cl 9.36
8jc 23b 110 – 111 1790, 1740, C21H20ClNO4 (385.9): ber. C 65.37 H 5.22 N 3.36 Cl 9.19

1620 – 1570 gef. C 65.42 H 4.94 N 3.76 Cl 8.90

8k 32b 132 – 133 1780, 1740, C21H20ClNO3 (369.9): ber. C 68.20 H 5.45 N 3.79 Cl 9.59

1620 – 1580 gef. C 68.41 H 5.40 N 3.50 Cl 9.30

8l 77 128 – 129 1805, 1730, C19H15Cl2NO3 (376.2): ber. C 60.66 H 4.02 N 3.72 Cl 18.85

1620 – 1570 gef. C 60.50 H 4.10 N 3.65 Cl 18.98

15ag 39 109 – 110 1785, C18H14Cl3NO2 (376.2): ber. C 56.50 H 3.69 N 3.66 Cl 27.79

1610 – 1580 gef. C 56.70 H 3.79 N 3.59 Cl 28.15
15b 55 105 – 106 1790, C19H16Cl3NO2 (396.7): ber. C 57.52 H 4.07 N 3.53 Cl 26.81

1615 – 1580 gef. C 57.35 H 4.07 N 3.46 Cl 26.52

15c 26b 114 – 115 1790, C20H18Cl3NO2 (410.7): ber. C 58.49 H 4.42 N 3.41 Cl 25.90

1620 – 1580 gef. C 58.42 H 4.29 N 3.26 Cl 25.86

15dh 37 148 – 150 1790, C19H16Cl3NO2 (396.7): ber. C 57.53 H 4.06 N 3.53 Cl 26.01

1620 – 1575 gef. C 57.33 H 3.96 N 3.27 Cl 26.59

15e 63 118 – 119 1790, C20H18Cl3NO2 (410.7): ber. C 58.49 H 4.42 N 3.41 Cl 25.90
1630 – 1570 gef. C 58.29 H 4.41 N 3.21 Cl 25.50

15f 39 152 – 154 1795, C21H20Cl3NO2 (424.8): ber. C 59.38 H 4.75 N 3.41 Cl 25.04

1630 – 1580 gef. C 59.10 H 4.18 N 3.19 Cl 25.25

15gi 52 89 – 90 1790, C19H16Cl3NO3 (412.7): ber. C 55.30 H 3.91 N 3.39 Cl 25.77

1625 – 1580 gef. C 55.38 H 4.04 N 3.11 Cl 25.24

15h 31b 108 – 109 1790, C20H18Cl3NO3 (426.8): ber. C 56.29 H 4.25 N 3.28 Cl 24.92

1620 – 1580 gef. C 56.43 H 4.42 N 3.08 Cl 24.63

15i 45b 134 – 135 1785, C21H20Cl3NO3 (440.8): ber. C 57.23 H 4.57 N 3.18 Cl 24.13
1620 – 1580 gef. C 57.07 H 4.53 N 2.90 Cl 23.81

15jj 51 146 – 147 1790, C20H18Cl3NO2 (410.7): ber. C 58.49 H 4.42 N 3.41 Cl 25.90

1620 – 1580 gef. C 58.50 H 4.52 N 3.22 Cl 26.10

15k 50 139 – 141 1790, C21H20Cl3NO2 (424.8): ber. C 59.38 H 4.75 N 3.30 Cl 25.04

1630 – 1585 gef. C 59.49 H 4.81 N 3.53 Cl 25.34

15l 24b 102 – 103 1790, C22H22Cl3NO2 (438.8): ber. C 60.22 H 5.05 N 3.19 Cl 24.24

1620 – 1580 gef. C 59.97 H 5.05 N 2.97 Cl 24.64

17a 85 (A) 152 – 154 1780, C10H6Cl3NO (262.5): ber. C 45.76 H 2.30 N 5.34 Cl 40.52
73 (B) (155 [14c]) 1625 – 1580 gef. C 45.72 H 2.30 N 5.05 Cl 39.99

17b 72 (A) 142 – 144 1780, C11H8Cl3NO (276.6): ber. C 47.77 H 2.91 N 5.06 Cl 38.46

82 (B) 1630 – 1580 gef. C 47.97 H 3.18 N 5.18 Cl 38.08

17ck 68 (A) 179 – 180 1785, C11H8Cl3NO (276.6): ber. C 47.77 H 2.91 N 5.06 Cl 38.46

1630 – 1570 gef. C 47.81 H 2.93 N 4.91 Cl 37.98

17d 71 (A) 201 – 202 1780, C12H10Cl3NO (290.5): ber. C 49.60 H 3.47 N 4.82 Cl 36.60

1620, 1595 gef. C 49.70 H 3.52 N 4.86 Cl 36.47

a 1H NMR (CDCl3): δ = 3.95

(s, 3H, OCH3), 7.24 (s, 1H, CH),

7.12 – 7.61 (m, 10H, Ar-H). –
13C NMR (CDCl3): δ = 56.41,

91.07, 126.66, 128.30, 128.62,

128.90, 129.21, 129.32, 134.34,

135.26, 155.92, 180.65, 185.83,

191.21; b Zweimal umkristalli-

siert – einmal unter Zuhilfenahme

von Aktivkohle; c 13C NMR

(CDCl3): δ = 14.70, 64.72, 89.40,
126.61, 128.18, 128.49, 128.81,

129.03 (mehrere Signale zusam-

menfallend), 133.28, 135.31,

155.40, 180.30, 185.72, 191.22;
d 1H NMR (CDCl3): δ = 1.40 (s,

3H, CH3), 3.62 (s, 3H, OCH3),

6.91 (s, 1H, CH), 6.93 – 7.51 (m,

9H, Ar-H). – 13C NMR (CDCl3):
δ = 16.88, 56.12, 91.44, 126.31,

127.10, 128.05, 129.39, 129.68,

130.41 (zwei Signale zusam-

menfallend), 132.93, 134.34,

137.18, 155.70, 180.49, 185.66,

191.46; e 13C NMR (CDCl3):

δ = 14.58, 20.97, 64.36, 126.54,
128.10 – 128.99 (mehrere Signa-

le zusammenfallend), 131.00,

135.45, 138.72, 155.38, 180.28,

185.62, 191.22; f 1H NMR

(CDCl3): δ = 3.99 (s, 3H, OCH3),

4.08 (s, 3H, OCH3), 7.24 (s, 1H,

CH), 7.35 – 7.59 (m, 9H, Ar-H).

– 13C NMR (CDCl3): δ = 55.29,
56.31, 91.02, 113.60, 126.60,

126.89, 128.19, 129.06, 129.94,

135.30, 155.70, 159.91, 180.86,

189.64, 191.17; g 1H NMR

(CDCl3): δ = 4.08 (s, 3H, OCH3),

6.87 (s, 1H, CH), 7.57 – 7.70

(m, 10H, Ar-H); h 1H NMR

(CDCl3): δ = 1.40 (s, 3H, CH3),
3.62 (s, 3H, OCH3), 6.43 (s, 1H,

CH), 6.94 – 7.51 (m, 9H, Ar-H);
i 1H NMR (CDCl3): δ = 3.71 (s,

3H, OCH3), 3.73 (s, 3H, OCH3),

6.47 (s, 1H, CH), 6.65 – 7.35 (m,

9H, Ar-H); j 1H NMR (CDCl3):

δ = 1.34 (s, 3H, CH3), 2.28 (s,
3H, CH3), 3.62 (s, 3H, OCH3),

6.41 (s, 1H, CH), 6.75 – 7.37

(m, 8H, Ar-H); k 1H NMR

([D6]DMSO): δ = 2.29 (s, 3H,

CH3), 7.22 (m, 4H, Ar-H), 11.5

(s, br., 1H, NH). – 13C NMR

([D6]DMSO): δ = 20.47, 86.14,

96.31, 123.21, 129.52, 132.92,
136.39, 163.14, 172.87.
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3-[N-(Ethoxy-1-phenyl-methyl)-N-phenyl]-2,4,4-trichlor-2-

cyclobuten-1-on (15b)

Repräsentatives Beispiel

Eine Lösung von Perchlorcyclobutenon (4) (1.03 g;

5.00 mmol) in Dichlormethan (25 mL) wurde mit einer

Lösung von Benzalanilin (5a) (0.91 g; 5.00 mmol) in Di-

chlormethan (10 mL) versetzt. Es wurde 1 h zum Rückfluss

erhitzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt, wo-

bei ein grünstichiger Feststoff zurückblieb. Dieser wurde

aus Ethanol umkristallisiert. Farblose Kristalle. Eigenschaf-

ten und Ausbeute, siehe Tabelle 1.

3-Anilino-2,4,4-trichlor-2-cyclobuten-1-on (17a)

Repräsentatives Beispiel

Eine Lösung von Perchlorcyclobutenon (4) (4.12 g;

20.00 mmol) und Benzalanilin (5a) (3.62 g; 20.00 mmol)

in Dichlormethan (25 mL) wurde unter Rühren 1 h zum

Rückfluss erhitzt. Beim Abkühlen auf −25 ◦C fiel das Ad-

dukt 14a in Form gelber Kristalle aus. Es wurde abgetrennt

und im Vakuum getrocknet.

Saure Hydrolyse mit verdünnter HCl (Variante A)

Das Addukt 14a (1.90 g; 4.9 mmol) wurde in HCl

(9 %; 20 mL) eingetragen. Das Gemisch wurde unter

Rühren 30 min zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlung wur-

de mit Dichlormethan (2×25 mL) extrahiert. Die organische

Phase wurde mit Wasser gewaschen, über MgSO4 getrock-

net und auf 10 mL eingeengt. Bei Zugabe von Petrolether

(25 mL) fiel 17a aus. Ausb.: 1.10 g (85 %). Schmp.: 152 –

154 ◦C (155 ◦C [14c]).

Methanolyse (Variante B)

Eine Lösung des Addukts 14a (1.90 g; 4.9 mmol)

in Methanol (20 mL) wurde 1 h zum Rückfluss er-

hitzt; danach wurde das Solvens im Vakuum entfernt.

Der Rückstand wurde in Dichlormethan aufgenommen, die

Lösung filtriert und auf −25 ◦C abgekühlt. Die gelbli-

chen Kristalle wurden abgetrennt und noch einmal aus

Dichlormethan umkristallisiert, wobei die Fällung durch

Zugabe von Petrolether vervollständigt wurde. Farblose

Kristalle. Ausb.: 0.93 g (72 %). Schmp.: 152 – 154 ◦C

(155 ◦C [14c]).
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