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Oxokohlenstoffe und verwandte Verbindungen; 6. Mittei-
lung. Ein allgemeines Verfahren zur Herstellung von Be-
tainen aus vinylogen Dicarbonsiure-dichloriden. Neuarti-
ge Phosphor-, Arsen- und Schwefel-Betaine der Qua-
dratsiure’

Arthur H. Scumipt*, Amokrane AmMiNe?, Monika Hoon®

Abteilung fiir Organische Chemie und Biochemie, Fachhochschule
Fresenius, KapellenstraBe 11--15, D-6200 Wiesbaden, Bundesrepu-
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Vor kurzem berichteten wir! {iber ein Verfahren zur Synthese
neuartiger Stickstoff-Betaine der Quadratsdure. Die Stick-
stoff-Betaine 4 entstehen in einer Dreikomponenten-reak-
tion beim Versetzen des Quadratsaure-dichlorids (1) mit ei-
nem tertidren Amin (2; n=3, Z = N) und Wasser (3.
Y = O). Die Umsetzung vinyloger Dicarbonsiure-dichlori-
de fiinf- und sechsgliedriger Ringsysteme durch Einwirkung
von tertidren Aminen und Wasser in Stickstoff-Betaine, die
zu 4 strukturanalog sind, ist schon linger bekannt**.
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Durch Variation der Reaktionskomponenten 2 und 3 148t
sich dieses Verfahren zur Herstellung von Phosphor-Betai-
nen 5, dem Arsen-Betain 6, von Schwefel-Betainen 7 und
dem Thio-Betain 8 ausweiten (Schema A).

LaBt man zu einer gekiihlten Losung von Quadratsiure-
dichlorid (1) in Tetrahydrofuran eine Lésung dquimolarer
Mengen eines tertidren Phosphans (2; n =3, Z =P) und
Wasser (3; Y = O)in Tetrahydrofuran tropfen, so erhilt man
in guten Ausbeuten die gelben, kristallinen Phosphor-Betai-
ne 5a%—f.In gleicher Weise ist das Arsen-Betain 6 durch Um-
setzung von 1 mit Triphenylarsan (2; R = C4Hs, n=3,
Z = As)und Wasser (3; Y = O) zuginglich. Zur Herstellung
der Schwefel-Betaine 7a-d ist ein¢ veranderte Arbeitsweise
erforderlich. Hierzu wird Quadratsiure-dichlorid (1) mit der
dquimolaren Menge Wasser in Tetrahydrofuran 20 min un-
ter Rilckfluf erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels
wird der Riickstand” in Acetanhydrid mit der dquimolaren
Menge eines Dialkylsulfides (2; n = 2, Z == S) zu den Schwe-
fel-Betainen 7a—d, die in maBiger bis guter Ausbeute anfal-
len, umgesetzt.

Die Herstellung des Thiobetains 8 gelingt durch Sittigen ei-
ner Lsung von Quadratsiure-dichlorid (1) in absolutem
Benzol mit trockenem Schwefelwasserstoff und anschlieBen-
der Zugabe einer dquimolaren Menge Triphenylphosphan
(2; R = C¢H;, n = 3, Z = P) in Benzol. Bereits nach kurzer
Zeit setzt die Ausfillung von 8 in Form rosaroter Kristalle
ein. In der analogen Dreikomponenten-reaktion zwischen 1,
Pyridin und Schwefelwasserstoff erhielien wir anstelle des
entsprechenden Thiobetains 9 das Dithiin 11®* sowie in Ab-
hingigkeit von den Reaktionsbedingungen weitere N.S-
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haltige Quadratsiure-Derivate®. Ahnlich ergibt die Verwen-
dung von Triphenylarsan nicht das Thiobetain 10, sondern in
einer Ausbeute von &1 % ausschlieBlich 11.

s©
® 0 ,S 0
R3Z 0
{ N,
0 0 S 0
.

QRz— = —N 11

[} (]
10R,Z — = [CeHg)sAs—

Die Struktur der Betaine 5-8 ist aufgrund ihrer Mikroanalysen,
I.R.-Spektren sowie durch F.D.-Massenspektren reprisentativer
Vertreter gesichert. Das F.D.-Massenspektrum von 5a liefert bei
mje = 359 mit sehr geringer Intensitdt (~2 %) die Massenlinie von
[M 4+ H}*. Charakteristische Massenlinien treten weiterhin auf bei
mje =330 (43%, [M - COJ*), 302 (14%, [M —2CO}"); 278
(16 %); 263 (25 %,; [CoHs)3P + H]7); 262 (100 %, [CoHs);P]7); 212
(37 %): 131 (28 %): 83 (12%). Ahnlich wie bei 5a tritt auch im F. D.-
Massenspektrum von 5¢ die Massenlinie von [M + H]* mit einer
relativen Intensitit von ~ 2% auf. Das Zerfallsmuster entspricht
weitgehend dem von 5a. Im Gegensatz zu den Phosphor-Sauerstoff-
Betainen 5 erscheint im F. D.-Massenspektrum des Schwefel-Sauer-
stofi-Betaines 7 a die Massenlinie des Molekiilions m/e = 158 als Ba-
sissignal. Gleiches gilt fiir das F. D.-Massenspektrum des Thiobeta-
ins 8, in dem die Massenlinie des Molekiilions m/e = 374 als Basis-
signal beobachtet wird. Fiir den Zerfall ist die sukzessive Abspaltung
von CO charakteristisch, was zum Auftreten der Massenlinien bei
mfe = 346 (13 %) und 318 (28 %) Anlaf gibt. Daneben zeichnet sich
ein weiterer Zerfallsweg ab, der durch die Abspaltung von CS einge-
leitet wird und zu einer Massenlinie m/e = 330 (14 %) fiihrt.

Die Verbindungen 5-8 konnen durch folgenden Satz mesomerer
Grenzformeln (I-1V) beschrieben werden, die auf eine weitgehende
Ladungsdelokalisierung riickschlieBen lassen.
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Hiermit in Einklang erwiesen sich die Betaine 5—8 als duBerst reak-
tionstrige. So gelingt es beispielsweise nicht, 5-8 zu alkylicren
(CH,J) oder zu acylieren (CH;COBr). Beim Erhitzen von 5a in
iiberschiissigem Phenylisocyanat unter Riickflufl findet ebenfalls
keine Reaktion statt. Aus dem Ausbleiben einer Wittig-Reaktion
mit  Carbonyl-Verbindungen = (CH;—CHO;  CCl;—CHO:
C¢Hs—CHO) ist zu schlieBen, daB den beiden Grenzformeln 1 und
IV (..Ylen-Form und Ylid-Form*) kein groBies Gewicht bei der Be-
schreibung der Verbindungen 5-8 zukommt.

Zur weiteren Strukturabsicherung der Betaine 5-8 wurden
mehrere Vertreter mit Hydrazinen zur Reaktion gebracht.
{’bereinstimmend mit obigen Ausfithrungen findet in allen
Fillen nur eine Monokondensation unter Erhaltung des
Vierringes statt. Dies beweist, daf} die Reaktion von 8 mit
2 4-Dinitrophenylhydrazin an der Carbonyl-Gruppe in 3-
Position des Vierringes stattfindet, und daB das Strukturele-
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Tabelle 1. Hergestellte 1-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-cyclobutenyl)-triaryl-phosphonium-Betaine (Sa—f), 1—(2-Hydroxy-3.4-dio).(o-
cyclobutenyl)-triphenyl-arsonium-Betain (6) und 1-(2-Hydroxy-3.4-dioxo-cyclobutenyl)-dialkylsulfonium-Betaine (7a-d)

SIP.N.M.R.

Pro- Rn%—~ Ausbeute F[°C] Summen- I.R. (KBr)
dukt [%] (Solvens) formel* viem ™1 (CDCI3/H ;PO )
0 [ppm]
Sa (C(,Hs)ﬁe’— 85-96 268-270" (Zers.)  (,,Hs0,P 1770, 1755, +7.75
® (AcOH) (358.3) 1660-1600
Sb  (4-H,C—C,H,);P— 86-91 229-231° (Zers.)  C,sH,;0,P 1770, 1755, +6.86
® (C,H;0H) (400.4) 16801550
Se (4-H;CO—C¢H,),P— 42-58 194-196° (Zers.)  C,sH,,0P 1765, 1750, 1650, +35.73
® (CH,Cl,/Ether) (448.4) 1620, 1590
5d  (4-Cl—Cg¢H,);P~— 85 236~-237° (Zers.)  C,,H,ClI;05P 1765, 1750, +7.23
® (AcOH) (461.7) 1680-1590
Se (3-Cl—CgH,);P— 56 199-201° (Zers.)  (C,,H,,CL,0,P 1770, 1755, +6.94°
® (C,H;OH) (461.7) 1680-1590
5f (4-F—C,H,),P— 57 208-210° (Zers.)  C,,H,,F;04P 1770, 1755, 1650, +6.46
) (C,H,;OH) (412.3) 1620, 1585
6 (Cf,HS)jis—— 7 256-258" (Zers.)  C,,H,sAsO; 1765, 1745,
(C,H,OH) {402.3) 1680-1500
7a (H 3C)2§— 68 157-159° (Zers.)  C,H,O,8 1775, 1740, 1660,
® (Ac,0) (158.2) 1640
b (C,Hg),S— 78 149-151~ CgH,,0,S 1775, 1740, 1660,
@ (Ac,0) (186.2) 1630
Te (n-C3H,),S— 25 79-81° CoH,4058 1775, 1745, 1655,
(Ac,0) (214.3) 1625
7d Sea_ 74 162164~ CgHg0,8 1770, 1740, 1655,

(Ac,0) {184.2) 1630

* Die Mikroanalysen der neuen Verbindungen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein:
C, £0.26; H, +0.25; Cl, +£0.24; P, +0.34; S, +0.28.
® Solvens CDCl;/CH,CN (3:1).

Tabelle 2. Hergestellte Hydrazone 12a-h ausgehend von den Betainen 5a, 6, 7a, b, d und 8

— - e S
Pro- R,Z— Y X Ausbeute F[°C] (Zers.) Summenformel® I.R. (KBr)
dukt [%] (Solvens) vlem™']
123 CHaf— O —NH, 52 228-234° (C,H OH/Ether) C,,H,,N,0,P 1750, 1690, 1650-1590
® (372.3)
12b (CHghP— O  —NICH,), 72 238-240° (C,HOH) C,4H,;N,0,P 1730¢, 1710, 1620
® (400.4)
12¢ (CeHs )P~ © —NH—QNOz 52 268-270° (Dioxan/H,0) C,gH,gN,OP 1755", 1640, 1610, 1585
o (538.4)
@
12d CHghP— wa-@wo, 45 250-25274 C,5H,4N,OPS 1725¢, 1640, 1610, 1580
0N (554.5)
)
12€ (CeHghAs— O —-NH—Q—N% 65 251" (Dioxan/H,0) C,5H,4AsN,O 1750¢, 1640, 1610, 1590
(582.3)
0N
@
12F M08~  © —r«44§;>-uo2 88 221-223°f C,,H, (N, 0,8 1760", 1635, 1605, 1585
04N (338.3)
e .
12g (CHgl5— © —NH@—NOz 83 204-206° (AcOH) C14H,.2N,OGS 1760*, 1640, 1610, 1585
04N (366.4)
@
12h [5- 0 —NH—@—NOz 76 208-210" (AcOH) C,.H,3N,0,8 1760¢. 1635, 1590
(319.3)
* Die Mikroanalysen der neuen Verbindungen stimmten mit den ¢ Bande mit geringer Intensitit.
berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: 4 Ausgekocht mit Ethanol.
C, £0.30; H, £0.25; N, +0.24; P, +0.28; S, +0.19. “ Bande mit hoher Intensitét; (1750-1690 breit).

® Bande mit mittlerer Intensitit. " Ausgekocht mit Eisessig.
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ment O=C—C=C—S® infolge Bindungsdelokalisierung
nicht fiir eine Kondensationsreaktion zur Verfiigung steht.
Entsprechendes kann fiir strukturanaloge Betaine in An-
spruch genommen werden, so daf die Reaktion der Betaine
5-8 mit Hydrazinen durchweg zu den Kondensationspro-
dukten 12 fihrt (Tabelle 2). Ein gleichartiges Reaktionsver-
halten wurde bereits bei Quadrainen!® sowie bei den Stick-
stoff-Betainen 4! beobachtet.

y® y®
® X—NH, ®
Rn.Z¢:0 —_—HZT* an—¢:N“X
0 0
5-8 12 a-h

X = —NH; ) —N(CHg)Q ) — NHAr
Schema B

1-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-cyclobutenyl)-triarylphosphonium-
Betaine(5a-f); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Quadratsiiuredichlorid (1; 2.26 g, 15 mmol) wird in Tetrahydrofuran
(20 ml) eingetragen und die Losung auf 0°C abgekiihlt. Unter Rih-
ren 1iBt man hierzu die Losung eines Triarylphosphans (15 mmol)
und drei Tropfen Wasser in Tetrahydrofuran (30 ml) im Verlauf von
20 min zutropfen. Nach beendeter Vereinigung der Losungen wird
zum RiickfluB erhitzt und im Verlauf von 2 h noch fiinf mal mit zwei
Tropfen Wasser versctzt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung
fillt das Betain 5a kristallin aus. Dic Reaktionslosung der Betaine
§b-f wird zunéichst eingeengt; nach Abkiihlen fallen sodann die Be-
taine ebenfalls kristallin aus. Die Betaine werden abgesaugt, mit
Ether gewaschen und umkristallisiert (Solvens siche Tabelle 1).

1-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-cyclobutenyl)-triphenylarsonium-Betain (6):
Verbindung 6 wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift fur
5a~f unter Verwendung von Triphenylarsan anstelle eines Triaryl-
phosphans crhalten (Tabelle 1).

1-(2-Hydroxy-3,4-dioxo-cyclobutenyl)-dialkylsulfonium-Betaine
(7a--74d); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Quadratsiuredichlorid (1;2.26 g, 15 mmol) wird in Tetrahydrofuran
(30 mi) gelost und die Lésung mit Wasser (5 Tropfen: ~ 15 mmol)
versetzt. Es wird 20 min unter gelindem RiickfluB erhitzt und sodann
das Solvens am Rotationsverdampfer entfernt bis das zuriickblei-
bende braunliche Ol erstarrt. Der braune Feststoff (1.00 g) wird in
Acetanhydrid (10 ml) geldst und dic Losung eines Dialkylsulfides
(7.5 mmol) in Acetanhydrid (5ml) unter Riiren hinzugetropft.
Nach wenigen min setzt die Ausfallung eines gelben Niederschlages
ein. Bs wird noch 30 min geriihrt, auf 0°C abgekiihlt und der Nieder-
schlag abfiltriert. Es wird mit Ether nachgewaschen und sodann aus
Acetanhydrid umkristallisiert (Tabelle 1).

Abweichend von der allzemeinen Arbeitsvorschrift ist zur Herstel-
lung von 7¢ die Anwesenheit einer dquimolaren Menge Triethylamin
als Hilfsbase erforderlich. Demzufolge wird zu einer Losung des
braunen Feststoffes (1.00 g) in Acetanhydrid (10 ml) cine Losung
von Di-n-propylsulfid (0.90 g, 7.5 mmol) in Acetanhydrid (5 ml) und
anschlieBend Triethylamin (0.76 g, 7.5 mmol) hinzugetropft. Bei der
Zugabe des Triethylamins findet cine deutliche Erwirmung der Re-
aktionsmischung statt. Nach 30 min wird das ausgefallene Triethyl-
ammonium-chlorid abfiltriert. Das Filtrat wird sodann am Rota-
tionsverdampfer weitgehend eingeengt. Beim Abkiihlen auf — 15 “C
und Anreiben mit einem Glasstab kristallisiert 7¢ aus.

1-(2-Mercapto-3,d-dioxo-cyclobutenyl)-triphenylphosphonium-
Betain (8):

In eine Losung von Quadratsiuredichlorid (1; 2.00 g, 13 mmol) in
absoluterm Benzol (50 ml) wird unter Riihren bei 7°C 2 min lang
trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. Unter stetem Einleiten
von Schwefelwasserstoff wird sodann eine Losung von Triphenyl-
phosphan (3.47 g, 13 mmol) in absolutem Benzol (30 ml) im Verlauf
von 10 min hinzugetropft. Unter Kithlung wird weiterhin Schwefel-
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wasserstoff eingeleitet. Der bereits nach 15 min ausfallende rotlich-
gelbe Niederschlag firbt sich allmihlich rosarot. Nach 3 h wird das
Produkt abgesaugt, mit Ether gewaschen und aus Eisessig umkri-
stallisiert. Rosarote Kristalle. Ausbeute: 2.3 g (47 %). F. 225-227°C
(Zers.).

C,,H,s0,PS ber. C70.58 H 4.04 PB827 §38.56

(374.4) gef. 70.51 403 8.03 839

L.R. (KBr): v = 1590, 1625, 1725, 1770 ecm ™ *.
3IPN.M.R. (CDCly/15% H3PO, ) & = +7.95 ppm.

4,5,9,10-Tetraoxo-2,7-dithiatricyclo[6.2.0.0>°1deca-1(8), 3(6)-diene
)

Die Reaktion wird in gleicher Weise durchgefiihrt wie die Herstel-
lung von 8. Einsatzmengen: 2.00 g (13 mmol) Quadratsiure-dichlo-
rid und 4.06 g (13 mmol) Triphenylarsan. Der nach 30 min auvsfallen-
de Niederschlag ist gelb und feinkristallin. Nach dreistiindigem Ein-
leiten von Schwefelwasserstofl wird die Reaktion abgebrochen; das
nunmehr orange Produkt wird abgenutscht, mit Ether gewaschen
und aus Acetonitril umkristallisiert. Orangerote Kristalle; Ausbeute:
1.2g (81 %); F: 174°C (Zers.); Lit.® F: 165°C (Zers.)

Cg0,8, ber. C4286 S28.60

(224.2)  gef. 43.13  28.81

.LR. (KBr): v=1820, 1660 (breit), 1610, 1460, 1160, 1050,
780cm™!.

1-[3-Hydrazono-2-hydroxy-4-oxo-cyclobutenyl]-
triphenylphosphonium-Betain (12a):

Das Betain 5a (2.00 g, 5.6 mmol) wird mit Hydrazinhydrat (30 ml)
versetzt und dic Suspension 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei
ist ein Farbumschlag von gelb nach weil zu beobachten. Nach Ab-
saugen eines Riickstandes wird die Hydrazinhydrat-Phase mit Ether
versetzt. Es fillt ein beiges Produkt aus, das abgenutscht und mit
Ether ausgewaschen wird. Zur Reinigung wird in Ethanol gel6st und
mit Ether ausgefilit (Tabelle 2).

1-[3-Dimethylhydrazono-2-hydroxy-4-oxo-cyclobutenyl ]-triphenyl-
phosphonium-Betain (12b):
Das Betain 5a (1.00 g, 2.8 amol) wird mit N,N-Dimethylhydrazin
20 ml) versetzt und di¢ Losung 3 h am RiickfluB} erhitzt. Die Farbe
der Losung geht dabei von gelb nach griin iiber. Beim Abkiihlen auf
0°C fillt ein Niederschlag aus, der abgenutscht und mit Ether gewa-
schen wird. Nach Umkristallisation aus Ethanol liegen weiBe Kri-
stalle vor (Tabelle 2).

Hydrazono-Betaine 12c~12e durch Umsetzung der Betaine Sa, 6, 8
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin; allgemeine Arbeitsvorschrift:

2, 4-Dinitrophenythydrazin (0.79 g, 4 mmol) wird in Ethanol (10 ml)
cingetragen und konz. Schwefelsiure (2 ml) hinzugefigt. Hierzu laBt
man dic Lsung eines der Betaine 5a, 6, 8 (2 mmol) in Ethanol /
konz. Schwefelsiure (10/1; 10 ml) zuiropfen. Es setzt sofort die Aus-
fillung eines Hydrazons 12 ein. Der Niederschlag wird abgenutscht,
mit Wasser gewaschen und umkristallisiert bzw. ausgekocht (Tabelle
2).

Hydrazono-Betaine 12f—h; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das Arylhydrazin (4 mmol) wird in konz. Schwefelsdure (5 ml) cin-
getragen und langsam mit Wasser (50 mi) versetzt. Sodann figt man
die heiBe Losung eines Betains 7a, b, d (2 mmol) hinzu. wobei sofort
die Ausfillung cines Hvdrazono-Betains 12 einsetzt. Nach beendeter
Ausfillung wird angenutscht, mit Wasser gewaschen und umkristal-
lisiert bzw. ausgekocht (Tabelle 2).
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