435 Communications SYNTHESIS

Eine neue Klasse von Stickstoff-Betainen der Quadrat-
. 1
siure

Arthur H. ScuMibT*, Amokrane AIMINE?, Martin SCHINEIDER?

Abteilung fiir Organische Chemie und Biochemie, Fachhochschule
Fresenius, KapellenstrafBie 11--15, D-6200 Wiesbaden, Bundesrepu-
blik Deutschland

Stickstofl-Betaine 2 der Quadratsiure sind seit geraumer
Zeit bekannt und eingehend untersucht worden. Sie sind spe-
zielle Vertreter einer Klasse von Verbindungen, die sich in
allgemeiner Weise durch dic Formel 1 beschreiben lassen,
und fiir die die abkiirzende Bezeichnung “Quadraine” vorge-
schlagen wurde®*. N-Quadraine 2 werden gewohnlich durch
Kondensation von Quadratsidure mit der doppelt-molaren
Menge eines primiren oder sekundiiren Amins erhalten®. In
entsprechender Weise lassen sich C-Quadraine durch Umset-
zung von Quadratsiiure mit Pyrrolen®, Azulenen’ und tertié-
ren aromatischen Aminen® darstellen. Mehrere Zusammen-
fassungen*® geben iiber Synthese und Reaktionen der Qua-
draine erschépfende Auskunft.

Aus diesen Griinden ist es verwunderlich, dafi bisher weitge-
hend unbeachtet blicb, daB sich von der Quadratsidure for-
mal eine weitere Klasse von Betainen ableiten lift, deren N-
haltige Vertreter durch Formel 4 reprisentiert werden und
die in allgemeiner Weise durch Formel 3 zu beschreiben sind.
Die einzige bisher bekannt gewordene Verbindung verwand-
ten Typs ist das 1-(2-Hydroxy-3,4-dioxocyclobutenyl)-
triphenylphosphonium-Betain [5; B = —P(C4H;);]. Das
Betain 5 wurde von Bestmann et al.'® ausgehend von Kete-
nyliden-triphenylphosphoran erhalten und konnte erst vor
kurzem von uns® auf einfacherem Wege hergestellt werden.
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Wir berichten nachstehend tiber Synthese und Eigenschaften
der bisher noch unbekannten Ammonium-Verbindungen 4,
die eine neue Klasse von Stickstoff-Betainen der Quadrat-
siture darstellen.

Wird zu einer gekiihlten Losung von Quadratsiuredichlorid
6 in Tetrahydrofuran die Losung eines tertidren Amins 7
(1-3 molare Menge) und Wasser (dquimolare Menge) in Te-
trahydrofuran getropft (“Dreikomponenten-Reaktion™), so
entstehen die Betaine 4 die sich aus der Reaktionslésung in
Form farbiger Kristalle abscheiden. (Tabelle 1).
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Aus Tabelle 1 geht hervor, daB obiges Verfahren zur Herstel-
lung der N-Betaine 4 eine groBe Variationsbreite beziiglich
der eingesetzten Amine 7 aufweist. Sowohl mit aliphatischen
als auch mit cycloaliphatischen Aminen wird glatter Reak-
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‘Tabelle 1. 1-(2-Hydroxy-3,4-dioxocyclobutenyl)-ammonium-Betaine 4a-n

Pro- ®

dukt R;N—

]
4 a {CoHglaN—

Ausbeute [% ]

(Farbe)

76 (gelbgriin)

” E(Zers.) ["‘C]

(Solvens)

189-191° (C,HsOH)

CH,
4b csnscnz-r:ﬁi 37 (gelb) 141-143° (H,0)
CH,
4cd ¥ 35 (gelb) 2557 (H,0)
-/ *CH
ad R 76 (orange) 276-279° (CH,CN)
\® A
4e { N~ 46 (goldbraun) 165-195° (C,HOH)
\_(
CHa
@ o
4 f _N— 50 (orange) 273-277° (H,0)
HiC

60 (goldbraun)

32 (dunkelbraun)

190" (CH,CN)

181° (C,H,OH)

Summen-
formel®

C,oH sNO, (197.2)

C13H,3NO, (231.3)
CoH,,NO, (197.2)
CoHsNO, (175.1)
C1oH-NO, (189.2)

C,oH-NO, (189.2)

C,,H-NO, (189.2)

C,,HyNO; (203.3)
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L.R. (KBr)
viem 1]

1790, 1730, 16501600

1790, 1730, 16701580
1795, 1730, 1700-1590
1790, 1760, 1740, 16601570
1780, 1760, 1730, 16601570

1790, 1735. 16601550

1785, 1730, 1650--1560

1785, 1735, 1650-1600

CH,
4 i e~ N- 34 (braun) 190° (C,HsOH)
HyC
HaC
a; (N 44 (orange) 295" (C,HOH)
H4C
4k ne— N- 31 (rotbraun) 287° (H,0)
i
HaN—-C
4 | /R 39 (orangerot) 270" (H,0)

48 (orangerot)

|
N
m Q0
&
a0 QO
~

34 (orange)

272-274° (CH,0H)

265° (CH,COOH)

C;;HsNO; (203.3) 1790, 1735, 16501580

C,H,NO, (203.3) 1780, 1730, 16701550

C,oH,N,0, (200.2) 1790, 1760. 1735, 16601580

CioHeN,0, (218.2) 1780, 1740, 1650-1580

C;3H-NO; (225.2) 1780, 1765, 1735, 1650-1590

C,3H,NO, (225.2) 1785. 1740, 16401550

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C, + 0.30; H. 4+ 0.25; N, +0.25.

tionsverlauf beobachtet. Dies gilt auch fiir Pyridin und eine
Vielzahl von Pyridin-Derivaten. Weitgehend unabhiingig
von der elektronischen Natur der im Pyridinring befindli-
chen Substituenten (z.B. CH,, —CN, CO—NH,) werden
die entsprechenden Betaine 4 in vergleichbarer Ausbeute er-
halten. Demgegeniiber scheinen sterische Aspekte der einge-
setzten Amine fiir cinen erfolgreichen Reaktionsverlauf von
entscheidender Bedeutung zu sein. So wurde bei Einsatz von
2,6-Dimethylpyridin keine Reaktion beobachtet, was offen-
sichtlich auf eine Abschirmung des Pyridin-Stickstoffs zu-
riickzufithren ist. Hiermit in Einklang gelang es auch nicht,
2-Methyl-chinolin nach obiger Methode in ein N-Betain 4 zu
iiberfiihren.

Das Losungsverhalten der Betaine 4 bestitigt die strukturell
bedingten Erwartungen. Sie sind in kaltem Wasser nur ge-
ringfiigig 16slich, gehen aber beim Erhitzen glatt in Losung.
In unpolaren organischen Solventien (Ether, Chloroform)
sind sie auch in der Hitze praktisch unldslich. In Solventien
hoher Polaritit (Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid) 16-

sen sie sich bei Raumtemperatur nur méiBig, gehen jedoch
schon bei gelindem Erwédrmen gut in Lésung. Zur Umkri-
stallisation eignen sich insbesondere Wasser, Ethanol, Ace-
tonitril und Eisessig.

Die Struktur der Betaine 4 ist durch ihre Mikroanalysen, I.R.-
Spektren sowic durch ein E.1.- und ein F.D.-Massenspektrum von
4d abgesichert. Das F.D.-Massenspektrum von 4d liBt bei
mje = 175 die Masscnlinie des Molekiilions als Basislinie erkennen.
Weitere Massenlinien treten bei mje = 176 (12%; [M + H]®): 147
(31%; [M — CO1®) und 74 (14 %) auf. ErwartungsgemiB wird im
E.1.-Massenspektrum von 4d die Massenlinie des Molekiilions nur
mit sehr geringer Intensitét (2 %) beobachtet. Weitere charakteristi-
sche Massenlinien werden bei m/e =147 (25%, [M - CO]®): 119
(15%, [M=2C01%); 91 (1%, [M-3CO)®): 79 (100%,
CsHsN®); 64 (22%); 52 (38%) registriert. In den I.R.-Spektren
(KBr) der Betaine 4 treten im Bereich der Carbonyl-Absorptionen
zwei fir das Cyclobutendion-System charakteristische Banden auf.
Bei hoherer Wellenzahl (1795-1780 cm ') erscheint eine Bande mit
schr hoher Intensitédt und bei 1740-1725 cm ™! eine Bande von miit-
lerer Intensitdt. Einige der Betaine 4 lassen bei ca. 1760 cm ™! noch
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Tabelle 2. 1-(2-Hydroxy-3-arythydrazono-4-oxocyclobutenyl)-ammonium-Betaine 8a-h

Pro- ®
dukt R;N—

®
7 a (CHg);]N—

7b @r?—

Ar

Ausbeute [%]
(Farbe)

98 (orange)

64 (dunkelrot)

48 (dunkelrot)

F (Zcrs.) [C]

(Solvens)

235 (-")

223° (CH,COOH)

225" (CH;COOH)

Summen-
formel*

SYNTHESIS

I.R. (KBr)

yem™]

C6H N3O, (377.4)

CysH N0, (265.3)

Croll 2N,O, (324.3)

1765%, 1640, 1610, 1590

1760°, 16501550

1755¢, 1630, 1590

@
7¢ QN—

CHy
D
7d QN- OzNQ— 62 (rot) 257° (CH,COOH) CoH NGO, (369.3)  1770%, 1650, 1610, 1590
CH, NO,
NGl . oo s . . ;
7e ¢ \- ozN—@- 80 (orange) 288° (%) CoH,,NLO, (324.3)  1760¢, 1640, 1590
HsC
e
7¢ H3C—</:(N— ozNQ- 48 (orangerot) 2727 (%) O, sNO, (383.3)  1755¢, 1640, 1610, 1580
CH, NO;,
2] . .
7 q me—~ - OZNQ- 56 (orange) 303° (%) C,.H,3NO, (383.3)  1765¢, 1640, 1605, 1580
HaC NO,

D
7 h ne— N—

on— - 54 (violett) 285°

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zuftic-
denstellend tiberein: C, 4-0.30; H, +0.25; N, £ 0.25.

Mit Eisessig ausgekocht.

Bande mit geringer Intensitit.

Bande mit mittlerer Intensitit.

e

eine weitere schwache Bande erkennen, die mitunter nur noch als
Schulter der C=0-Bande bei hoherer Wellenzahl wahrzunehmen
ist. Weiterhin tritt im Bereich 16501570 ¢m ! ¢ine schr breite und
intensive Bande auf, dic dem Cyclobutendion-System zuzuordnen
ist

Zur weiteren Strukturabsicherung der N-Betaine 4 sowie zur
Ermittlung erster Aussagen iber ihr chemisches Reaktions-
verhalten wurden mehrere Vertreter mit Arylhydrazinen zur
Reaktion gebracht. In allen Féllen fand eine Monokonden-
sation unter Erhaltung des Vierringes statt. Aufgrund bishe-
riger Erfahrungen iiber das Reaktionsverhalten von Qua-
drainen!! ist davon auszugehen, dall die Kondensation se-
lektiv an der in 3-Position des Vierringes befindlichen Carbo-
nylgruppe erfolgt. Damit ist der Reaktionsverlauf wie folgt
zu formulieren.

o e
O Ar—NH—NH; « H2504 i o
@ H,0 @
R;N 0 —> RN N—NH—Ar
0] 0
4 8

Die Struktur der Arylhydrazone 8 wird durch deren I.R.-Spekiren
(K Br) bestitigt. So tritt im Absorptionsbereich der Carbonylgrup-
pen nur cinc einzige Bande bei 17701750 em ™! auf. Sie ist dem
Strukturclement O = C—C = C—0% des Vierringes zuzuordnen,
in dem sich in idcaler Weise dic Méglichkeit zur Bindungsdelokali-
sicrung erdfinet. Lis ist ferner eine sehr intensive und breite Bandeim
Bereich 1640--1580 cm ™! zu beobachten, die in der Mehrzahl der
Fiille in drei Einzelbanden mit Maxima bei ca. 1640, 1600 und
1580 cm ~ ! aufgespalten ist. SchlieBlich ist noch eine intensive, breite
Bande bei 1520-1490 ¢cm "' zu beobachten.

&) C, HoN0, (335.3)

17609, 1650, 1590

Die Herstellung der Arylhydrazone 8 1dBt erkennen, daf} in
den Betainen 4 - vergleichbar den Oxokohlenstoffen und
Oxokohlenstoff-Anionen - ¢in Sauerstoffatom durch eine
andere funktionelle Gruppe ersetzt werden kann. Dieser Be-
fund richtet das Augenmerk auf die Frage nach der allgemei-
nen Austauschbarkeit der Gruppierungen —O®, =0,
—®NR, in den Betainen 4 durch andere funktionelle Grup-

pen'.

1-(2-Hydroxy-3,4-dioxocyclobutenyl)-ammonium-Betaine 4a-n; all-
gemeine Arbeitsvorschrift:

Eine Lésung von Quadratsiuredichlorid (6; 2.1 g, 14 mmol) in Te-
trahydrofuran (20 ml) wird geriihrt und auf 0°C abgekiihit. Hierzu
148t man eine Losung des tertidiren Amins 7 (7a: 42 mmol; 7b, ¢
28 mmol; 7d—n: 14 mmol) sowie drei Tropfen Wasser in Tetrahydro-
furan (30 ml) im Verlaaf von 20 min zutropfen. Bereits nach Zugabe
weniger Tropfen des Amin/Wasser-Gemisches in Tetrahydrofuran
setzt dic Ausfillung eines farbigen Niederschlages cin. Nach beende-
ter Vereinigung der Losungen wird 30 min am RiickfluB erhitzt, das
Betain 4 abgenutscht, mit Ether nachgewaschen und sodann umkri-
stallisiert. (Solvens: siche Tabelle 1)

Dic Betaine 4m und n scheiden sich aus der Reaktionslosung schiei-
mig ab. In diesen Fillen wird mit Ether (20 ml) versetzt und die
Reaktionsmischung noch 2 h geriihrt. Sodann wird wie oben weiter-
gearbeitet.

1-2-H ydroxy-?r—arylhydrazono-4-ox0cyclobutenyl)—nmmonium-
Betaine 8a—h; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das Arylhydrazin (4 mmol) wird in konz. Schwefelsiure (5 ml) ein-
getragen und langsam so viel Wasser (~ 3 ml) hinzugesetzt, bis cine
homogene Losung cntstanden ist. Man fiigt sodann die heifle Lo-
sung cines Betains 4 (1.5 mmol) in heiBem Wasser (5 ml) hinzu, wo-
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bei sofort die Auslillung eines Hydrazons 8 einsetzt. Nach beendeter
Ausfillung wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus Eises-
sig umkristallisiert bzw. mit Eisessig ausgekocht (Siche Tabelle 2).
Hicrvon abweichend wurden dic Betaine 8h, i in Ethanol (5 ml) ge-
16st und mit dem entsprechenden Arylhydrazin zur Reaktion ge-
bracht.
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