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CH), 9.62 (d; NH). - MS (70 eV, 70"): m/e = 173 (77 % M+), 145 (87 % M+), 117 (86 % M+ - 2 CO), 

7. (3,4-Dioxo-2-isopropylamino-l -cyclobutenyl)pyridinium-chlorid (19) 

0.87 g (5 mmol) 17 (unter 6. beschrieben) wurden in 10 ml Pyridin gelost 1 d bei Raumtemp. 
stehengelassen, dann mit 30 ml Ether versetzt. Den dabei erhaltenen Niederschlag kristallisierte man 
aus Ethanol/Chloroform. Gelbe Blattchen, Schmp. 164-166", Ausb. 71 % (0.9 g). C,2H,3CIN,0, 
(252.7) Ber. (257.0 H 5.19 CI 14.0 N 11.1 Gef. C 56.9 H 5.24 C113.8 N 10.8. - IR (KBr): 3460 (NH), 
1790,1760cm-' (C=O).-'H-NMR(d6-DMSO): 6(ppm) = 1.56(d;2CH3),4.82(m;CH),8.24-8.43 
(m; 2 H aromat.), 8.56-8.80 (m; 1H aromat.), 10.12-10.25 (m; 2 H aromat.), 12.26 (breit; NH). - 
I3C-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 22.6 (4; CH3), 48.5 (d; CH), 127.9 (d; Pyridin-C), 140.6 (d; 
Pyridin-C), 147.2 (d; Pyridin-C), 152.1 (s), 170.3 (s), 179.7 (s), 190.9 (s). - MS (70 eV, 170"): mie = 

102 (100 %). 

173 (47 % M+ - CSHSN), 145 (62 % 173 - CO), 117 (70 % 173- 2 CO), 102 (97 %), 79 (100 % 
C,H~N+). 
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Aus Quadratsaure (5) und Carbodiimiden 2 wurden erhalten: N-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-l-cyclobute- 
nyl)-N.N'-dialkylhamstoffe 6 bzw. N.N'-Diaryl-quadratsaurediamide 8, mit N-Isopropyl-A"- 
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phenylcarbodiimid (20 in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen N-(2-Hydroxy-3,4-dioxo- 
1-cyclobutenylf-N-isopropyl-N-phenylharnstoff (17) bzw. 3,4-Di(3-isopropyI-l-phenylureido)-3- 
cyclobuten-l,2-dion (19) 

Reactions of Squaric Acid with Carbodhides 

Reactions of squaric acid (5) with carbodiimides 2 yield N-(2-hydroxy-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)- 
N,N'-dialkylureas 6, or N,N'-diarylsquaric acid diamides 8. Depending on the conditions, squaric 
acid reacts with N-isopropyl-N'-phenylcarbodiimide (20 to yield N-(2-hydroxy-3,4-dioxo-l-cyclobu- 
teny1)-N'-isopropyl-N-phenylurea (17) or 3,4-bis-(3-isopropyl-1-phenylureido)-3-cyclobutene-1,2- 
dione (19). 

Vor kurzem teilten wir mit, daR Quadratsauredichlorid (1) gegenuber Carbodiimiden 2 nicht als 
, ,gekreuzt-vinyloges Analogon" des Oxalsauredichlorids, sondern nur mit einer Funktion zum 
Chlordioxocyclobutenylchlorformamidin 3 reagiert'.''. Es war naheliegend, auch Quadratsaure (5) 
selbst in solche Reaktionen einzubeziehen. 

Wegen nur geringer Loslichkeit in den iiblichen organischen Solventien wurde 5 in 
Tetrahydrofuran suspendiert. Als Carbodiimide3) setzten wir ein: Diisopropyl- (2a), 
Dicyclohexyl- (2b), Diphenyl- (2c), 4,4'-Dimethoxydiphenyl- (2d), 3,3'-Dichlordiphenyl- 
(2e) und N-Isopropyl-N'-phenylcarbodiimid (20. 

Die aliphatisch substituierten Carbodiimide 2a und 2b gaben rnit Quadratsaure (5) in 
hohen Ausbeuten N-(ZHydroxy-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)-N, N-dialkylharnstoffe 6 als 
Produkte einer Einfach-Umsetzung. Lagen sie in doppelt molarer Menge vor, so isolierte 
man neben 6 nur unverandertes 2 und geringe Mengen der entsprechenden N,N'- 
Dialkylharnstoffe, die sich auch beim Umkristallisieren von 6 aus THF bildeten. Die 
Produkte 6 zeigten im IR-Spektrum neben den beiden (C=O)-Valenzschwingungen des 
Cyclobutendionsystems (1810 und 1725 cm-I) die Harnstoff-(C=O)-Bande bei 1670 cm-', 
also erwartungsgemal3 wie bei den Acylharnstoff-Derivaten. Ihre noch vorhandene 
Funktion als vinyloge Carbonsaure wurde mit Thionylchlorid in die Chlor(id)-Derivate 4 
iibergefiihrt, die wir bereits durch Umsetzung von 2 mit Quadratduredichlorid (1) zu 3 
und nachfolgende Hydrolyse erhalten hatten'). 

B 
R-N=C;-N-R 

0 
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2a,b 
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r T t 
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2a, b - 
R = a: Isopropyl, b: Cyclohexyl 
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Mit den aromatisch substituierten, Carbodiimiden 2c, 2d und 2f reagierten dagegen beide 
(H0)-Gruppen der Quadratsaure (5), 2c auch im aquimolaren Ansatz; jedoch konnten die 
Primarprodukte 7 nicht isoliert werden, sondern nur die unter Verlust von 2 mol Isocyanat 
gebildeten Quadratsaurediamide 8. Eine vergleichbare thermische Abspaltung von 
Isocyanat aus Acylharnstoffen wie N-Benzoyl-N-phenylharnstoff ist schon lange 
bekannt'). Bei besonders schonendern Aufarbeiten lieR sich aus der Umsetzung mit 2c die 
unter Abspaltung von nur 1 mol Phenylisocyanat entstandene Verbindung 9c isolieren; 
beim RiickfluRerhitzen in Dimethylformamid/Ethanol ging sie in 8c uber, dessen Ion im 
Massenspektrurn bei 250" den Peak hochster Masse bildet und das beschriebene') 
Fragmentierungsverhalten zeigt. Wird die Substanz bei nur 200" verdampft, so stimrnt das 
Spektrum mit dem in der Literatur') fur Phenylisocyanat beschriebenen iiberein. 

/ \ 
R R  R R  

R = c: Phenyl, d: 4-Methoxyphenyl, e: 3-Chlorphenyl 

8c7) und 8ds) waren bereits aus Quadratsaureester, 8e wurde ausgehend von 
Quadratsauredichlorid (1) authentisch hergestellt. 

Die hier eingesetzten aromatisch substituierten Carbodiimide 2c, d, e gaben bei der zum 
Vergleich durchgefiihrten Reaktion mit Benzoesaure (10) problemlos die betreffenden 
Benzoylharnstoff-Derivate 11 in hohen Ausbeuten; Abspaltung der Isocyanat-Kompo- 
nente wurde nicht beobachtet. 

10 11 d 1715 1650 81 
e 1700 1640 85 

Auch das gernischt aliphatisch-aromatisch substituierte Isopropyl-phenylcarbodiimid 
(20 reagierte rnit 10 in wasserfreiem THF glatt zum Acylharnstoff 15 (88 %) und damit, 
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wie nach Literaturbefunden') zu erwarten, unter Protonierung des basischeren und 
folglich Acylierung des anderen N-Atoms, hier also des den aromatischen Substituenten 
tragenden. 15 entstand auch bei der Acylierung des Isopropyl-phenylharnstoffs (14) mit 
Benzoylchlorid (13); spektroskopische Befunde schlieoen das Regioisomer 12 aus: Im 
'H-NMR-Spektrum erscheint namlich das (NH)-Proton durch Kopplung mit dem 
Methinproton der Isopropylgruppe als Dublett bei 6 = 8,90 ppm. Im Einklang damit steht 
das Fragmentierungsverhalten im Massenspektrum; ein Molekiilion wird nicht beobach- 
tet, vielmehr erscheint als Peak hochster Masse das durch Abspaltung von Isopropyliso- 
cyanat entstandene Fragmention des Benzanilids (16). Damit ist Struktur 15 zweifelsfrei 
festgelegt . 

phYAYNH-ph 0 0  

12 

15 16 

Fur das Produkt der Umsetzungvon 2f mit Quudrutsaure (5) war nun zu priifen, ob diese 
gleich der Benzoesaure am aromatisch substituierten N-Atom ,,acylieren" wird und ob 
sie, wie gegeniiber den zweifach aliphatisch substituierten Carbodiimiden 2a, b nur mit 
einer Funktion, oder wie gegenuber den zweifach aromatisch substituierten (2c, d, e) mit 
beiden Funktionen in Reaktion treten und gegebenenfalls Isocyanat abspalten wird. 

Das bei Raumtemperatur in THF erhaltene und sc gereinigte Produkt erwies sich als 
Ergebnis einer Einfuch-Umsetzung zu 17, also entsprechend dem Benzoyl-Derivat 15. 
Wie bei diesem tntt im Massenspektrum kein Molekulion auf, vielmehr erscheint als Peak 
hochster Masse das durch Abspaltung von Isopropylisocyanat entstandene Fragmention 
des Quadratsauremonoanilids (18). Beim Umkristallisieren wurde, wie auch bei der 
Umsetzung im Molverhaltnis 2: 1 das Produkt I9 einer Zweifach-Reaktion erhalten und 
damit eines Strukturmusters, wie es bei den zweifach aromatisch substituierten 
Carbodiimiden nicht isoliert werden konnte, da dort das Primarprodukt der entsprechen- 
den Struktur 7 spontan Arylisocyanat abspaltete (zu 8, bzw. in der Regel zweifach zu 9). 
Im Gegensatz zu 17 zeigt das MS von 19 gen Peak des Molekulions und 1aSt die stufenweise 
Abspaltung von Isopropylisocyanat erkennen, wahrend ein Verlust von Phenylisocyanat 
nicht beobachtet werden konnte. Damit ist fur 17 und 19 bewiesen, dal3 die ,,Acylierung" 
am aromatisch substituierten N der CarbodiimidRIarnstoff-Komponente eingetreten ist. 
Anders als beim Benzoyl-Derivat 15 wurde im 'H-NMR-Spektrum eine Kopplung der 
Protonen von Isopropyl-CH und NH nicht beobachtet, da o,ffenbar hier der Protonen- 
tausch nicht langsam genug ist, um die vicinale Kopplung erkennen zu lassen"). 
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Wegen der leichten Abspaltung von Isopropylisocyanat aus 19 zu 9c gelang auf 
umgekehrtem Wege eine authentische Synthese von 19 nicht. Und beim Versuch, aus 
N,N'-Diisopropylquadratsaurediamid (20) mit 2 mol Phenylisocyanat das zu 19 regioiso- 
mere 22 darzustellen, lie13 sich nur das einfuch phenylcarbamoylierte Derivat 21 
isolieren. 

Experimenteller Teil 
Es wurden wasserfreie Losungsmittel verwendet, Petrolether rnit Siedebereich bis 40". SC mit Silica 
Woelm '10&200, Akt. I. 

1.1. N-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)-N, N'-diisopropylharnstoff (6a) 

1.14 g (10 mmol) pulverisierte Quadratsaure (5) suspendierte man in 20 ml THF, gab 1.26g (10 mmol) 
Diisopropylcarbodiimid (2a) hinzu und riihrte 3 h bei Raumtemp., wobei sich der Ansatz leicht 
erwarmte. Das Produkt wurde rnit Ether gefallt und ausgewaschen. Farbloses Pulver, Schmp. 
115-117", Ausb. 96% (2.3g). CllHI0N2O4 (240.3) Ber. C 55.0 H 6.71 N 11.7 Gef. C 55.3 H 6.73 N 
11.7. - IR (KBr) 3200 (OH), 3090 (NH), l810,1725,1670cm-' (C=O). - 'H-NMR (d6-DMSO): S 
(ppm) = 1.28 (d; 4 CH3), 3.80-4.35 (m; 2 CH), 8.70 (breit; NH), 10.90 (breit; OH). - MS (70eV, 
130"): m/e= 196(5% M+-C3H8), 155(2%Mf-C3H7NCO),99(16%),85(34%C3H7NCO'),44 
(loo %). 

I .2. Umserzung von 6a mit Thionylchlorid zu N-(2-Chlor-3,4-dioxo-l-cyclobuienyl)-N,N- 
diisopropylharnstoff (4s) 

1.2Og (5 mmol) 6a suspendierte man in 30ml Benzol, gab 0.95g (8mmol) Thionylchlorid und 2Tr. 
DMF hinzu und erhitzte 3 h unter Riihren zum RiickfluB, wobei eine klare, gelb gefarbte Lasung 
entstand. Nach Einengen i.Vak. nahm man das verbleibende 01 in Ether auf und reinigte sc 
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(Fiillhohe 30cm) mit DichlormethanEther (9+ 1). Ausb. 31 % (0.4g), Schmp. und IR-Spektrum 
sind mit der aus Quadratsauredichlorid (1) und 2a nach Hydrolyse erhaltenen S u b s t a d  
identisch. 

2.1. N-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-1-cyclobutenyl)-N, N -dicyclohexylharnstofl(6b) 

Aus 1.14 g (10 mmol) 5 und 2.06 g (10 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid (2b) analog 1.1. Gelbliche 
Kristalle, Schmp. 118-120", Ausb. 66 % (2.1 g). CI7H2.,N2O4 (320.4) Ber. C 63.7 H 7.55 N 8.7 Gef. C 
63.8 H 7.60 N 8.3. - IR (KBr): 3190 (OH), 3060 (breit, NH), 1810, 1725, 1670cm-' (C=O). 

2.2. Umsetzung von 6b mit Thionylchlorid zu N-(2-Chlor-3,4-dioxo-l-cyclobutenyl)-N,N- 
dicyclohexylhurnstofl(4b) 

Aus 1.6Og (5mmol) 6b analog 1.2. Ausb. 35 % (0.6g), Schmp. und IR-Spektrum sind mit der aus 1 
und 2b nach Hydrolyse erhaltenen Substanzl) identisch. 

3.  Umsetzung von Diphenylcarbodiimid (Zc) mit Quadratsaure (5)  

3.1. In 30ml THF riihrte man 1.14g (10mmol) 5 und 1.94s (10mmol) Zc 3 h  bei Raumtemp., 
filtrierte den Ansatz und stellte das Filtrat zum Auskristallisieren in den Kiihlschrank; Umkristalli- 
sation aus DMF/Ethanol: 3,4-Dianilino-3-cyclobuten-l,2-dion (8c), schwach gelbliche Nadeln, 
Schmp. 263-265" (Zers.) [Lit.') 270" (Zers.)], Ausb. 19 % (0.5 g). Cl,H12N202 (264.3) Ber. C 72.7 H 
4.41 N 10.6 Gef. C 72.6 H 4.52 N 10.7. - IR (KBr) 3260 (NH), 1795, 1670cm-l (C=O).  - 'H-NMR 
(d6-DMSO): 6 (ppm) = 6.95-7.50 (m; 10 H aromat.), 9.85 (s, 2NH). 

3.2. Unter leichtem Erwarmen loste man 0.57g (5 mmol) 5 in 20 ml DMF, fiigte nach dem Abkiihlen 
1.94g (lOmmol)2ehinzuundlieD7d beiRaumtemp. stehen. NachEinengeni. Vak. kristallisiertman 
aus DMFEthanol: 3,4-Dianilino-3-cycloburen-1,2-dion (8c). Ausb. 83 % (1.1 g), in Schmelmerhal- 
ten und IR-Spektrum iibereinstimmend mit der nach 3.1. erhaltenen Substanz. 

3.3. Der nach 3.2. bereitete Ansatz wurde nach 7d  Stehen bei Raumtemp. mit Ether versetzt, der 
dabei entstehende Niederschlag abgetrennt, mit Ether gewaschen und aus Dimethylformamid 
umkristallisiert: 3-Anilino-4-(N,N'-diphenylureido)-3-cyclobuten-1,2-dion (9c), gelbliche Nadeln, 
Schmp. 323-325" (Zers.), Ausb. 57% (1.lg). f&H17N303 (383.4) Ber. C72.0H 4.47N 11.0Gef. C 
72.0 H 4.43 N 11.2. - IR (KBr) 3400, 3280 (NH), 1780, 1695, 1645cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(d6-DMSO): 6 (ppm) = 6.9G7.50 (m; 15 H aromat.), 10.47 (s; NH), 11.52 (s, NH). - MS (70eV, 
200"): m/e = 264 (73 % Quadratsauredianilid'), 208 (91 % 264 - 2CO), 104 (95 %), 77 (100%). 

3.4. Thermische Abspaltung von Phenylisocyanat aus 90 

Man erhitzte 0.77g (2mmol) 9c (s.3.3.) 3h in DMFEthanol zum RiickfluS; beim Erkalten 
kristallisierte3,4-Dianilino-3-cyclobuten-I,2-dion (8c). Ausb. 85 % (0.45 g), in Schmelzverhalten und 
IR-Spektrum iibereinstimmend mit der nach 3.1. erhaltenen Substanz. 

4. Umsetzung von Di(4-methoxyphenyl)carbodiimid (M) rnit Quadratsaure (5) 

4.1. Aus 0.57 g (5mmol) 5 und 2.540 (10mmol) 26 analog 3.2.: 3,4-Di(4-methoxyphenylumino)- 
3-cyclobuten-1,2-dion (&I), gelbes Pulver, Schmp. 320-322' (Zers.) [Lit.*) 322-323" (Zers.)], Ausb. 
80 % (1.3g). CI8Hl6N2O4 (324.3) Ber. C 66.7 H 4.97 N 8.6 Gef. C 66.6 H 4.86 N 8.7. - IR (KBr) 3140 
(breit, NH), 1800,1640 cm-l (C=O). - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 3.75 (s; 2 OCH,), 6.97 (d; 4 
H aromat.), 7.45 (d; 4 H aromat.), 9.72 (s; 2 NH). 

4.2. Der nach 4.1. bereitete Ansatz wurde nach 3.3. behandelt: 3,4-Di(4-methoxyphenylamino)- 
3-cyclobuten-1,2-dion (8d). Ausb. 68 % (1.1 g), in Schmelmerhalten und IR-Spektrum iibereinstim- 
mend rnit der nach 4.1. erhaltenen Substanz. 
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5.  Umsetzung von Di(3-chlorphenyl)carbodiirnid (2e) rnir Quadrafsaure (5) 

5.1. Aus 0.57g (5mmol) 5 und 2.63g (10mmol) 2e analog 3.2.: 3,4-Di(3-chlorphenylarnino)- 
3-cyclobuten-1,2-dion (8e), gelbliche Kristallnadeln, die bei der Schmp.-Bestimmung bis etwa 300" 
verkoh1en;Ausb. 72 % (1.3g). C,6HloCIzN202(333.2) Ber. C57.7H3.03C121.3 N8.4Gef. C57.7H 
3.01 c1 21.0 N 8.3. - IR (KBr) 3160 (NH), 1795, 1670cm-' ( c = o ) .  - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 
(pprn) = 7.05-7.72 (m; 8 H aromat.), 10.07 (s; 2 NH). 

5.2. Der nach 5.1. bereitete Ansatz wurde nach 3.3. behandelt: 3,~-Di(3-~hlorphenylamino)- 
3-cycloburen-1,2-dion (8e). Ausb. 60 % (l.Og), in Schmelzverhalten und IR-Spektrum iibereinstim- 
mend mit der nach 5.1. erhaltenen Substanz. 

5.3. Unabhdngige Synthese von 8e 

Zu 1.30g (10mmol) 3-Chloranilin und 1.01 g (10mmol) Triethylamin (TEA) in 20ml Dioxan wurden 
unter Riihren und Wasserkuhlung 0.76g (5 mmol) 1 in 15 ml Dioxan getropft. Man riihrte noch 1 h bei 
Raumtemp. weiter, trennte das gebildete TEA-HCI ab, engte i. Vak. ein, nahm das olig angefallene 
Produkt in wenig DMF auf, versetzte bis zur beginnenden Triibung mit Wasser und lieD im 
Kuhlschrank auskristallisieren. Ausb. 96 % (1.6g), in Schmelzverhalten und IR-Spektrum uberein- 
stimmend mit der nach 6.1. erhaltenen Substanz. 

6. N-Benzoyl-N,N-diphenylharnstoff (l lc) 

1.22g (10mmol) Bemoesaure und 1.9g (10mmol) 2c wurden in 201111 THF gelost und 5d bei 
Raumtemp. stehen gelassen. Nach Zugabe von 30 ml Petrolether kristallisierte das Produkt im 
Kuhlschrankaus. FarbloseNadeln, Schrnp. 126128' [Lit.") 129-130'1, Ausb. 95 % (3.0g). IR (KBr): 
3220 (NH), 1710, 1650cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 7.00-7.73 (m; 15 H aromat.), 
11.40 (s; NH). 

7. N-Benzoyl-N,N-di(4-rnerhoxyphenyl)harnstoff (lld) 

Aus 1.22 g (10 mmol) Benzoesaure und 2.54 g (10 mmol) M analog 6.: Farblose pappige Kristalle, 
Schmp. 126128", Ausb. 88 % (3.3 g). (&H,N,O4 (376.4) Ber. C 70.2 H 5.36 N 7.4 Gef. C 69.9 H 
5.45 N 7.2. - IR (KBr): 3240 (NH), 1715, 1650cm-' (C=O). 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 3.71 (s; 
OCH,), 3.78 (s; OCH,), 6.70-7.62 (m; 13 H aromat.), 11.24 (s; NH). 

8. N- Benzoy 1- N, N -di(3-chlorphenyl) harnsto ff (l le) 

Aus 1.22g (10mmol) Benzoesaure und 2.63g (1Ommol) 2e analog 6.: Farblose Nadeln, Schmp. 
114-115", Ausb. 83% (3.2g). ~oH14CIzNzOz(385.3) Ber. C62.3 H3.66CI 18.4N 7.3Gef. C62.1 H 
3.72 CI 18.0 N 7.2. - IR (KBr): 3200 (NH), 1700,1640cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 
7.00-7.80 (m; 13 H aromat.), 11.40 (s; NH). 

9. N-Benzoyl-N'-isopropyl-N-phenylharnstoff (15) 

9.1. Aus 1.22g (10mmol) Benzoesaure und 1.26g 2f analog 6.: Farblose Nadeln, Schmp. 80-82", 
Ausb. 89 % (2.5 g). Cl7Hl8NzO2 (282.4) Ber. C 72.3 H 6.43 N 9.9 Gef. C 72.2 H 6.34 N 9.7. - IR 
(KBr): 3260 (NH), l720,1645cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.27 (d; 2 CH,), 4.08 (m; 
CH), 7.03-7.38 (m; 10 H aromat.), 8.90 (d; NH). - MS (70eV, 20°, DirekteinlaB): m/e = 197 (68% 

9.2. 1.78 g (10 mmol) 14 wurden unter Erwarmen in 501111 Dioxan gelost und nach Zugabe von 1.01 g 
(10mmol) TEA unter Ruhren bei 70" tropfenweise rnit 1.41 g (10mmol) Benzoylchlorid in 20rnl 
Dioxan versetzt. Man ruhrte noch 3 h bei 70". trennte nach dem Abkuhlen das ausgeschiedene 

M+ - C,H,NCO), 105 (100% C&CO+). 



318185 Reaktion von Quadratsaure mit Carbodiimiden 1069 

TEA-HCI ab, engte das Filtrat i. Vak. ein und versetzte das dabei zuriickbleibende 01 mit Ether. 
Nach Abtrennen ungelost bleibenden Edukts wird das Filtrat zum Auskristallisieren mit Petrolether 
versetzt. Ausb. 46% (1.3g), in Schmp. und IR-Spektrum iibereinstimmend mit nach 9.1. 
hergestellter Substanz. 

10. N-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-l -cyclobutenyl)-N-isopropyl-N-phenylharnstoff (17) 

Aus 1.14 g (10 mmol) 5 und 1.60 g (10 mmol) 2f analog 1.1. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt 
weitgehend in Acetonitril gelost und sc (Fiillhohe 50cm) gereinigt. Farbloses Pulver, Schmp. 
123-124" (Zers.), Ausb. 33 % (0.9g). CI4HI4N2O4 (274.3) Ber. C 61.3 H 5.17 N 10.2 Gef. C 60.8 H 
4.98 N 10.0. - IR (KBr) 3170 (OH), 3120 (NH), 1800, 1710, 1660cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(d6-DMSO): 6 (ppm) = 1.08 (d; 2 CH,), 3.76 (m; CH), 6.75-7.48 (m; 5 H aromat.), 8.23 (breit; NH), 
9.76 (breit; OH). - MS (70eV, 130", DirekteinlaO): m/e = 189 (7 % M+ - qH,NCO), 161 (4 % 189- 
CO), 133 (15% 189 - 2CO), 93 (100%). 

11. 3,4- Di(3-isopropyl-1 -phenylureido) -3-cyclobuten-l,2-dion (19) 

11.1 0.82g (3mmol) 17 (unter 10. beschrieben) wurden in 40ml THF 1 hunter RiickfluB erhitzt und 
heiO filtriert. Das Produkt kristallisierte beim Aufbewahren im Kiihlschrank nach etwa 1 Woche aus. 
Farblose, wiirfelformige Kristalle, Schmp. 317-320" (Zers.) nach Sintern bei 214-217", Ausb. 31 % 
(0.2g). %HxN4O6 (434.5) Ber. C 66.3 H 6.03 N 12.9 Gef. C 66.5 H'6.03 N 12.9. - IR (KBr): 3350 
(NH), 1800,1740 (Schulter), 1690 (breit) cm-' (C=O). - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 1.03 (d; 4 
CH,), 4.70 (m; 2 CH), 7.05-7.48 (m; 10 H aromat. und 2 NH). - MS (70eV, 170", DirekteinlaO) : 
d e  = 434 (3 % M'), 349 (7 % M+ - C3H7NCO), 320 (25 %), 278 (22 %), 264 (97 % M+ - 2 

11.2. l.l4g(lOmmol)5wurdenunterErwarmenin30ml DMFgelost, mit 3.20g(20mmol)2f30min 
auf 105-110" erwarmt und nach dem Abkiihlen mit 50ml Ethanol versetzt. Das Produkt kristallisierte 
im Kiihlschrank aus. Ausb. 74 % (3.2 g), in Schmelzverhalten und IR-Spektrum iibereinstimmend mit 
nach 11.1. erhaltener Substanz. 

12. N-(2-Isopropylamino-3,4-dioxo-l -cyclobutenyl)-N-isopropyl-N-phenylharnstoff (21) 

Man erhitzte 1.96g (10 mmol) 3,4-Di(isopropylamino)-3-cyclobuten-1,2-dion (20)'*) in 20 mI 
Phenylisocyanat 4 h  zum RiickfluB, setzte nach dem Erkalten 50ml Ether hinzu und lie8 im 
Kiihlschrank auskristallisieren. Farblose Kristalle, Schmp. 27%280" (Zers.), Ausb. 86 % (2.7 g). 
C17H21N303 (315.4) Ber. C 64.7 H 6.71 N 13.3 Gef. C 64.3 H 6.69 N 13.3. - IR (KBr): 3220 (breit, 
NH), 1790,1710, 1670cm-' (C=o). - 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 1.12 (d; 2 CH,), 1.38 (d; 2 
CH,), 4.30 (m; CH), 4.68 (m; CH), 7.W7.65 (m; 5 H aromat.), 8.08 (breit; NH), 8.85 (breit; 

C,H,NCO), 208 (100% 264 - 2CO). 

NH)). 
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H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an substituierten N- 
Sulfonyl-1 -azabu tadienen 
1 

Richard Neidlein*, Walter Kramer und Udo J. Klotz') 

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 364, D- 
6900 Heidelberg 
Eingegangen am 19. September 1984. 

Es wird berichtet iiber die Ergebnisse 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen von 2a-2e im 
Vergleich zu anderen substituierten 1-Azadienen. 

'H-NMR Spectroscopic Measurements on Substituted N-Sulfonyl-1-nzsbutndieoes 

The results of 'H-NMR spectroscopic measurements on compounds 2a-2e are reported. They are 
compared with those of measurements on other substituted 1-azadienes. 

Kiirzlich berichteten wir uber Synthesen von donor-akzeptor-substituierten N-Sulfonyl-imino- 
radialenen*', uber einige N-Sulfonyl-imino- sowie N- Acyl-imino-dithiokohlensaurealkylestexhlori- 
de'), uber Substitutionsreaktionen an 3,7-Dialkoxy-4H,8H-benzo(l,2-c: 4 3 4 )  diisoxazol-4,8- 
dionen") sowie uber Synthesen substituierter elektronenreicher N-Sulfonyl-1-azabutadiene'). - 

Die Bildung von geometrischen Isomeren (E/Z-Isomere7)) durch gehinderte Rotation um 
p,p,-Doppelbindungen ist schon lange bekannt. Mit modernen physikalischen Methoden gelang es, 
durch Informationen iiber die Isomerisierungsraten detaillierte Vorstellungen uber die Mechanismen 
der Umwandlung zu entwickeln. Die Isomerisierungsraten von Doppelbindungen und partiellen 
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