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Synthesen und Eigenschaften der folgenden Quadratsiiurederivate werden beschrieben: 
1 -Athoxy-2-( ,t?-dioxo-alkyl)-cyclobuten-dione-(3,4), 
1 -Athoxy-2-(2’-oxoalkyl)-cyclobuten-dione-(3,4), 
1 -~thoxy-2-dialkylamino-cyclobuten-dione-(3,4), 
1 -~iallrylamino-2-(,t?-dioxo-alkpl)-cyclobuten-dione-(3,4~. 

Synthesis of Mixed-substituted Cyclobutene-diones 

Synthesis and properties of the following squaric acid compounds are described: 
l-ethoxy-2-( ~-dioxo-alkyl)-cyclobutene-diones-(3,4), 
I-ethoxy-2-(2’-oxoalkyl)-cyclobutene-diones-(3,4), 
I-ethoxy-2-dialkylamino-cyclobutene-diones-(3,4), 
l-dialkylamino-2-(~-dioxo-alkyl)-cyclobutene-diones-(3,4). 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Verwendung der Quadratsaure (QS) 
zur Synthese potentieller Wirkstoffe sollten gemischt-substituierte Cyclobuten- 
dione dargestellt werden. 

Als relativ reaktionsfahige Ausgangsverbindungen haben sich die Diester der 
Quadratsaure erwiesen, die auf Grund h e r  besseren Loslichkeit bzw. Mischbarkeit 
mit den iiblichen organischen Losungsmitteln Vorteile gegeniiber der freien QS fur 
die Synthese besitzen. Das elektrophile Reaktionsverhalten der Quadratsaure- 
diester kann durch die mesomeren Moglichkeiten a’-c formuliert werden: 

a’ b’ C1 

Diese Grenzformen lassen Reaktionen mit Verbindungen aussichtsreich erschei- 
nen, die eine ausgeprlgte CH-Aciditat besitzen. 

Wie wir kiirzlich mitteiltenl), gelang es, Quadratsaurediathylester ( QSE) mit 
8-Dicarbonylverbindungen zu 1,2-Bisderivaten des Cyclobutendions (11) zu konden- 
sieren. Inzwischen gelang es, auch Monoderivate (111) und damit verschieden sub- 
stituierte Cyclobutendione aus den gleichen Ausgangsprodukten zu erhalten. Die 

* Aus2u.g aus der Dius. Sporleder, Bonn 1969. 
*) H .  J .  Roth uncl H .  Sporleder, Tetrahedron Letters (London) 1968, 6223. 
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bevorzugte Bildung von I1 oder I11 hiingt im wesentlichen von den molaren Ver- 
haltnissen ab. 

f 

Die Kondensation mit bestimmten aromatisch-aliphatischen Ketonen, wie 
p-Nitroacetophenon und p-Naphthyl-methyl-keton, fiihrt ebenfalls zu Derivaten 
des QSE, in denen nur ein OR-Rest substituiert ist: 

Die Kondensationsreaktion der QS mit primaren und sekundaren aliphatischen 
und aromatischen Aminen sind von Manecke und Gauger2) umfassend bearbeitet 
worden, die 1,2- und 1,S-Bisaminoderivate des Cyclobutendions beschrieben haben. 
Die Reaktion verlauft iiber die Bildung von Quadrataten, bei denen beide Protonen 
der QS auf den Stickstoff der Amine iibertragen werden und sich damit zunachst 
das Squaratdianion bildet. Erst dann erfolgt eine stufenweise Kondensation, die in 
Gegenwart von Protonen (ein UberschuD an QS geniigt) in der Regel zu 1,S-Bis- 
derivaten fiihrt. 

Quadratsaurediester reagieren erwartungsgemii13 ebenfalls sehr gut mit Aminen. 
Dabei verlauft die Reaktion iiber die Bildung der sogenannten Esteramide (V) bis 
zu den 1,2-Bisaminoprodukten (VI) : 

a) a. Maneoke und J .  Gauger, Tetrahedron Letters (London) 1967, 3609. 
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VIa: 11 + I< = (CIIZ), It, O x 0  R 
VIb: R + I3 = (CH,), y' R R  

VI 

Zunachst sollten aus QSE vor allem mit cyclischen aliphatischen Aminen, deren 
Abkomnilinge im Arzneischatz eine groDe Rolle spielen, Amino-athoxy-cyclobuten- 
dione dargestellt werden, Verbindungen also, die noch eine reaktionsfahige Funk- 
tion am Vierring enthslten, die weitere Synthesemoglichkeiten offen lal3t. 

Zur Darstellung der Amino-athoxy-cyclobuten-dione wurde in unpolarenlosungs- 
mitteln gearbeitet (meistens hher/Petrolather-Gemisch), mit deiien QSE und die 
eingesetzten Amine gut mischbar sind, die entstehenden Produkte jedoch nach 
uberschreiten einer bestiinmten Konzentration kristallin und in der Kalte auch 
quantitativ ausfallen. So konnte die Bildung von 1,a-Bisderivaten weitgehend ein- 
geschrankt werden. Wie Tab. 1 zeigt, liegen die Ausbeuten sehr hoch. Etwas schwie- 
riger verlauft die Reaktion mit gnsformigen Aminen (z. B. mit NH,). Hierbei mu13 
das Amin in eine QSEIBther-Mischung eingeleitet werden. Die spontane Realrtion 
iih rt daneben zu 1,2-Bisderivaten des Cyclobutendions. 

Formel Nr.: K: Schrnp.': Ausbeutr 7" : - 

AufschluBreich ist die Umsetzung init bifunktionellen Aminen. Diese bilden niit 
QS in der Regel Polykonden~ate~). Bei der Reaktion mit QSE kann man die Be- 

3) G. Manecke und J. Gauge?, Tetrahedron Letters (London) 196'8, 1339. 



889 
303. Bd. 
1970/11 Zw Darstellung genz~cht-8ubat~tu~erter Cyclobutendione ~~ 

dingungen jedoch 80 wiihlen, dal3 die Bildung eines Polymerproduktes unterbunden 
wird. Gibt man eine athanolische Losung von Piperazin, bei dem bevorzugt beide 
N-Atome reagieren, langsam zu einer erwiirmten Mischung aus der zweifach molaren 
Menge QSE in Bthanol, so fallt nach kurzer Zeit VII kristallin aus: 

0 ZH5 

OC2H5 0 

VII 

Wie aus den Grenzformen des 1,2-Diathoxy-cyclobuten-dions-(3,4) hervorgeht, 
konnen beide C-Atome in 1- und 2-Stellung auf Grund des elektronenziehenden 
Effekts der Carbonylsauerstoffatome am C-3 und C-4 in aktive Carbonium-Kationen 
ubergehen. Demzufolge ist die Tendenz, mit nucleophilen Verbindungen disubsti- 
tuierte Produkte zu bilden, sehr ausgepragt. Die Umsetzungen rnit B-Dicarbonyl- 
verbindungen und Aminen bestatigen dies. Ausnahmen liegen bei Einsatz der 
reaktionstrageren Ketone sowie der Enaminel) vor, wo aus sterischen Griinden oder 
durch die Ausbildung einer moglichen Betainstruktur die mesomeren Moglichkeiten 
eingeschrankt sind ; mit diesen Agenzien entstehen Monoderivate des Cyclobuten- 
dions. 

Nach diesen Befunden uber die Reaktionsmoglichkeiten von QSE ist noch die 
Frage ungeklart, wie sich eine Substitution am C-1 durch ein Amin auf den elektro 
philen Charakter des C-2-Atoms auswirkt. Bleibt die Aktivitat weitgehend erha.lten, 
so ist die Synthese gemischt-substituierter Cyclobutendionderivate moglich. 

Zunachst wurden p-Dicarbonylverbindungen, die sich dank ihrer ausgepragten 
OH-Aciditat bei der Kondensation mit QSE bewahrt hatten, rnit den Amino- 
athoxy-cyclo-buten-dionen umgesetzt. Gearbeitet wurde wieder in absolutem 
dthanol und mit molaren Mengen Natriumiithylat als Kondensationsmittel. Wie 
sich bald herausstelJte, ist die Reaktionsfahigkeit der aminosubstituierten Derivate 
herabgesetzt. Durch Verschiirfung der Bedingungen, namlich durch Kochen des 
Reaktionsgemisches, konnten jedoch auch hier gute Ausbeuten erzielt werden. Die 
Umsetzung kann durch folgende allgemeine Gleichung wiedergegeben werden : 

VIII 

Die gut kristallisierbaren Kondensationsprodukte (VIII)  sind nur schwach gelb 
gefarbt, was durch das Fehlen einer Doppelbindung in der Konjugation gegeniiber 
den Bisderivaten (11) auch zu erwarten ist. Auch die Loslichkeit in den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln ist gegenuber den Produkten I1 vermindert. 
Das Losungsvermogen in Alkali ist jedoch noch ausgesprochen gut. 
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Bei der Kondensation von 1-Pyrrolidino-2-5 thoxy-cyclobuten-dion-(3,4) (V b) 
und Benzoylaceton tritt eine Siiurespaltung der 8-Dicarbonylverbindung ein. Es 
entateht 1-Pyrrolidino-2-phenacyl-cyclobuten-dion-(3,4) (IX a). 

Erschwert ist die Urnsetzung von N,N -Bis[2-( 1-carboathoxy-2-oxo-propyl)-3,4- 
dioxo-cyclobuten-(1)-yl]-pipernzin (VII), das such durch starkes Kochen in absolu- 
tern Athanol nicht in Losung zu bringen ist. Trotzdem gelingt die Kondensation mit 
Acetessigsiiureathylester nach zehnstdg. Erhitzen und standigem Riihren des 
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Reektionsgemisches. Das disubstituiwte Produkt X kann durch die Loslichkeit des 
Natriumsalzes von der unloslichen Ausgangsverbindung VII  getrennt werden. 

Pa% 
H,C 2~-~.,+! - C H ~  

n 

Versucht man, Ketone rnit Aminoathoxy-cyclobuten-dionen umzusetzen, so stellt 
aich heraus, daI3 nur solche vom Typ dee Acetophenons und p-Naphthyl-methyl- 
ketons glatt und in guter Ausbeute reagieren (Tab. 2). 

Diese Ketone zeichnen sich durch eine hohe Enolisierungstendenz aus, wobei die 
Ausbildung der Enolform durch die Konjugation mit dem n-Elektronensystem des 
Phenylringes begiinstigt ist und damit die ausgesprochen hohe CH-Aciditiit der 
Methylengruppe begriindet wird. Bei den entstehenden Kondensationsprodukten 
wird das konjugierte System durch die C=C-Bindung des Vierringes noch erweitert. 
Sie sind deshalb rotbraun gefiirbt und sehr bestindig. Ihre Loslichkeit in den ge- 
briiuchlichen organischen Losungsmitteln ist noch gut. 

Vber die Enolisierungstendenz der Verbindungstypen 11, 111, IV, VIII, IX und X 
a. Dissertation Sporleder, Bonn 1969, Math.-Nat. Fakultiit. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstutzung der vorliegenden 
Arbeit, den Chem. Werken Hiils AG fur die Vberlassung von Quadratsiiure. 

Beschreibung der Versuche 

Q u a dr a t s ii u r e d i li t h y 1 e s t e r (I) 
Herstellung nach 4). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Verbindungen des Typs I1 
0,92 g (0,04 Mol) met. Natrinm werden in 50 ml absol. Athanol gelost und mit 0,04 Mol 

@-Dicarbonyl-Verbindung versetzt. Nach Zugabe von 3,4 g (0,02 Mol) Quadratsiiurediathyl- 
ester wird das Reaktionsgemisch 3 Std. unter RUckfluD auf 50-60" envlrmt. Es erfolgt 
Farbumschlag von farblos uber gelb nach rotbraun. Nach Beendigung der Reaktion wird 
das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und der erkaltete Ruckstand in Wasser aufgenom- 
men. Nach dem Ausschutteln mit Ather wird die wiilrig-alkalische Phase rnit 5 n HCI an- 
gesiiuert. Zur Trennung des ausgefallenen Niederschlages schuttelt man mehrfach mit 
Ather oder Chloroform aus. Die vereinigten Auszuge werden uber wasserfreiem Na,SO, 
getrocknet und dann i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird aus geeigneten Losungs- 
mitteln umkristallisiert. Ausbeuten und Eigenschaften : s. 1). 

4, S. Cohen und 8. c f .  Cohen, J. Amer. chem. SOC. 88, 1533 (1966). 
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-4llgemeine Vorschr i f t  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  V e r b i n d u n g e n  des  T y p s  I11 
Einer Mischung von 5,l g (0,03 Mol) QSE und 30 ml Athanol (abs.) wird langsam eina 

Losung von 0,69 (0,03 Mol) met. Natrium in 50 ml abs. Athanol, der 0,03 Mol P-Dicarbonyl- 
verbindung zugesetzt sind, zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 Std. lang am Riickflufl 
auf etwa 50" erwiirmt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der erkaltete Ruck- 
stand in Wasser gelost nnd auf eine Eis-SaIzsPure-MischunR gegosfen. Der ausgefallene 
Niederschlag wird abgesaugt nnd getrocknet. Man kristallisiert, aus Athtr!Petrolather urn. 

I11 a 1 -At  ho x y - 2 - ( 1 ~ car  b o  5 t h o  x y -  2 - o x o  - p r o p  y 1 ) - c y cl o b 11 tten - d i o n - ( 3,4) 
Ausbeute 57%; Schmp. 53". 

CI,H1,0(; (25492) Ber.: C 5G,69 H 5,55 
Gef.: C 56,84 H 5,69 

3. max (nm): 249,295, 373 (CH,OH) 

IZIb l-Athoxy-2-[2,4-dioxo-pentyl-(3)]-cyclobuten-dion-(3,4) 
-4nsbeute 68%; Schmp. 65-66'. 

Cl,Hl,O, (22432) Ber.: C 58,92 H 5,40 
Gef.: C 59,lG H 5,44 

I max (nm) : 245,290, 378 (CH,OH) 
Loslichkeit von IlIa und I I I b :  Loslich in allen organischen Losungsniitteln, ausgenorn- 

men Petrolather, praktisch unloslich in Wasser. 

d l l g e m e i n e  Vorschr i f t  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  V e r b i n d u n g e n  d e s  T y p s  IV 
Analog 11. 

IV a 1 -At  h o x y - 2 - ( 4 ' - n i t r o  - p h e n a c y 1) - c y c 1 o b 11 t e n  - d i o n - ( 3,4 ) 
Ausbeute 11%; Schmp. 210". 

C,,HI1NO, (289,2) Ber.: C 58,13 H 3,83 N 4,84 
Gef.: C 58,24 H 3,98 N 4,81 

J. max (nm): 218, 226 (CH,OH) 

IVb 1 - A t h o x y - 2 -  ( P - n a p h t h a c y l )  -cyc lobi i ten-d ion-  (3 4) 
Ausbeute 55%; Schmp. 149". 

C,&lIO, (29993) Ber.: C 73 46 H 4 80 
Gef.: C 74,35 H 4,84 

7, max (nm) : 215, 250, 293,400 (CH,OH) 
Beide Verbindungen sind rotbraun, gut loslich in Methanol, Athanol und wiiBriger Alkali- 

losungen, iinloslich in Wasser. 

-4llgemeine Vorschr i f t  z u r  D a r s t e l l u n g  von  V e r b i n d u n g e n  d e s  Typs V 
Zu einer Mischung von 8,5g (0,05 Mol) QSE und 50 ml Ather tropft man langsam unter 

Umriihren 0,05 Mol des bctreffenden Amins hinzu. Nach kurzer Zeit fallt das Reaktions- 
produkt a m ;  durch Zusatz von etwas Petrolither wird die FLllung quantitativ. Der Nieder- 
schlag wird abgenutscht und aus Athanol/PetrolLther umkristallisiert. 

Ve r iin d e r t o D a r s t e 1 I u n g  s vo r s c 11 r i f t  f ii r V d 
In cine Mischung von 8,5 g (0,05 Mol) QSE und 50 m l h h e r  leitet man 30 Min. Ammoniak 

ein. Aus dem gekiihlten Reaktionsqemisch fallt Vd am, das durch die Bildung des gelben, 
iinloslichen Bisaminoderivates verunreinigt ist. Die Reinigiing erfolgt durch Umkristalli- 
sieren BUS Isopropanol. 
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Tabel le  3 

~ -~ 

Va 

Vb 

v c  

Vd 

Ve 

Summenformel (MoL-Gew.) 
Analysen 

C H 

Ber.: 63,14 7,23 
Gef.: 62,77 7,05 
Ber.: 61,52 6,71 
Gef.: 61,51 6,72 
Ber.: 56,86 6,20 
Gef.: 57,20 6,28 
Ber.: 51.06 5,OO 
Gef.: 50,98 5,23 
Ber.: 54,19 5,85 
Gef.: 53,87 5,81 

R 
~ -~ 

6,69 
6,66 
7,18 
7,65 
6,63 
6,78 
9,93 
9,52 
9,05 
8,73 

Schmp. und Ausbeuten 8. Tab. 1. Bis auf Vd, das sich nur schwer in niederen Alkoholcn 
lost, ist die Loslichkeit in Chloroform und Alkoholen gut. 

D a r s t e l l u n g  v o n  Verbindungen des  T y p s  VI 

Athanol. Man kristallisiert aus Chloroform /Athano1 um. 

V I a  1,2-Bispiperidino-cyclobuten-dion-(3,4) 

Analog V mit der zweifach molaren Menge des betreffenden Amins. Gearbeitet wird in 

Ausbeute 97%; Schmp. 153". 
C,,H,'N,02 (248,3) Ber.: C 67,71 H 8,12 N 11,28 

Gef.: C 67,66 H 8,12 N 11,29 

V I b  1,2-Bispyrrolidino-cyclobuten-dion-(3,4) 
Ausbeute 93 %; Schmp. 283" (bei 205' Sintern und Rekristallisation). 

C,,H,,N,O, (220,3) Ber.: C 65,43 H 7,32 N 12,72 
Gef.: C 65,56 H 7,37 N 11,64 

VIa und b bilden farblose Nadeln, die sich in Chloroform, Dimethylformamid und Di- 
methylsulfoxid losen. 

N , PIT ' - B i s [ 2 - at ho x y - 3,4 - diox  o - c y clo b u t e n - ( 1 ) - y I ]  - piper  a z in  (VII) 
Eine Losung von 2,Yl g (0,015 Mol) Piperazin in 20 ml Athanol wird langsam unter 

Riihren in eine erwarmteMischung aus 5,1 g (0,03 Mol) QSE gegossen. VII f3I t  kristallin 
aus und wird aus Dimethylformamid/Wasser umkristallisiert. Ausbeute 79 yo ; Zers. 303". 
Loslich in Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, schwer lijslich in den ublichen organi- 
schen Ltisungsmitteln. 

C,,H,,N,O, (334,3) Ber.: C 57,48 H 5,43 N 8,38 
Gef.: C 55,08 H 5,91 N 8,58 

Allgemeine Vorschr i f t  zur D a r s t e l l u n g  v o n  Verbindungen des  T y p s  VIII 
046 g (0,02 Mol) met. Natrium werden in 50 ml abs. Athanol gelost. Nacheiuander wer- 

den 0,02 Mol der p-Dicarbonylverbindung und eine Losung von 0,02 Mol des betreffenden 
Amino-iithoxy-cyclobutendioiis in 30 ml abs. Athano1 hinzugegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird 3 Std. am RUckfluB gekocht. Danach wird das Losungsmittel i. Vak. ab- 
destilliert und der erkaltete Riickstand in 100 ml Wasser aufgenommen. Naeh dem Aus- 
schiitteln mit Ather wird die wadrig-alkalische Phase tinter Riihren auf eine Eis-salzsaure- 
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Mischung (30 ml25proz. HCl) gegossen. Die Verbindungen VIIIa-h fallen quentitativ aus. 
Man nutscht ab und wasoht mit vie1 Wasser nach. Aus Athanol/Petrollther wird um- 
kristallisiert.Ausbeute und Schmp. s. Tab. 2. 

VIII a 

VIII b 

V I I I  c 

VIII d 

VIII e 

VIIIf 

VIIIg 

VIII h 

Summenformel 

Cl6Hl9NO5 

5 

C11H1'3N06 

Cl4Hl ,NO4 

c 1 OH1 1NO* 

C20H21N06 

C19H1BN06 

'1 QH1 gN0 6 

Analysen 
C H 

Ber.: 61,42 6,53 
Gef.: 61,46 6,50 

Ber.: 60,20 6,14 
Gef.: 60,27 6,17 
Ber.: 55,23 5,48 
Gef.: 55454 5,34 
Ber.: 63,86 6,51 
Gef.: 63,80 6,42 
Ber.: 57,41 5,30 
Gef.: 58,03 5,08 

Ber.: 67,59 5,96 
Gef.: 67,40 5,87 
Ber.: 66,85 5,61 
Gef.: 67,36 5,65 
Ber.: 63,86 5,36 
Gef.: 63,48 5,22 

N 

4,78 
4,71 
5,02 
4,60 
5,86 
6,45 

5,32 
4,85 
6,70 
6,30 
3,94 
4,13 
4,10 
4,37 
3,92 
3,79 

Die Verbindungen VIIIe-h sind schwach gelb gefiirbt und in Aceton, Chloroform, nie- 
deren Alkoholen und wiil3rigen Alkalilosungen loslioh. 

Dars te l lung  d e r  Verb indungen vom T y p  IX 
Analog VIII. 

1 Summenformel 

IXa 1 C16H15N03 

I 

IXb 

I X  c 

I X  d 

Analysen 
c H 

Ber.: 71,36 5,61 
Gef.: 71,72 5,48 
Ber.: 67,36 5,30 
Gef.: 67,64 5,15 
Ber.: 71,63 5,11 
Gef.: 71,6Y 4,9Y 
Ber.: 75,22 5,37 
Gef.: 75,06 5,18 

N 

5,20 
5,28 
4,91 
4,71 
4,18 
4,03 

4,64 
4,39 

Ausbeuten und Schmp. s. Tab. 2. Die rotbraunen Verbindungen losen sich in Aceton, 
Chloroform und Alkali. 
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N,N'-Bis[2-( l-carboLthoxy-2-oxo-propyl)-3,4-dioxo-cyclobuten-( 1) -y l ] -  
piperazin (X) 

In  einem mit Ruckflulkuhler und Ruhrwerk versehenen Dreihalskolben werden 0,46 g 
(0,02 Mol) met. Natrium in 200 m1 abs. Athano1 gelost. Nach Zugabe von 2,6 g (0,02 Mol) 
Acetessigsliureathylester und 3,34 g (0,Ol Mol) VII wird das Reaktionsgemisch 8 Std. unter 
stiindigem Ruhren erhitzt. Dann wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der Ruck- 
stand dreimal mit je 50 ml Wasser kriiftig geschuttelt. Manfiltriert die unloslichen Bestand- 
teile ab und giel3t die walrig-akalische Phase auf eine Mischung aus Eis und 30 ml2Oproz. 
HCl. X fallt kristallin aus. Es wird abgenutscht und aus Chloroform/Petroliither urn- 
kristallisiert. Gelblich-weiDe Kristalle, loslich in Chloroform, Alkali und Dimethylformamid. 
Ausbeute 30%; Schmp. 206-209". 

C,,H2,N,O,, (50295) Ber.: C 57,37 H 5,22 N 5,58 
Gef.: C 66,80 H 5,23 N 6,07 

Anschrift: Prof. Dr. H. J. Roth, 65 Bonn, Ereuzbergweg 26. [Ph 8411 

H. J. R o t h  und H. S p o r l e d e r  

Umse tzungen von Quadratsaurediathyle ster 
und Quadratsaure mit Enaminen 

Aus dam Pharmrtzeutischen Institut der Universitit Bonn 

(Eingegangen am 28. Februar 1970) 

Die Umsetzung von Quadratsiiuredilthylester mit einigen Enaminen aus cyclischen Keto- 
nen . a d  sekundiiren Aminen f i i e  zu Addukten der Zusammensetzung 1 + 1. Bei saurer 
Verseifung entstehen hieraus 1-Athoxy-2-(cyclan-2-on-yl)-cyclobuten-dione-(3,4). Bei neu - 
traler Hydrolyse tritt Umfunktionierung zu 1 -Amino-2-(cyclan-2-on-yl)-cyclobuten-dionen - 
(3,4) ein. Bei der Einwirkung von Quadratsgure auf Enamine entstehen entweder 1,3-Bis- 
aminoderivate des Cyclobutendions-(3,4) oder l-Amino-2-hydroxy-cyclobuten-dione-(3,4). 

Reactions of Squaric Acid with Enamines 
Reaction of 1,2-bisethoxy-cyclobutene-dione-(3,4) with enamines leads to 1 + 1-corn- 
pounds. By acid hydrolysis l-ethoxy-2-(cyclan-2-on-yl)-cyclobut~ne-diones-(3,4) are ob- 
tained. Neutral hydrolysis gives l-amino-2-(cyclan-2-on-yl)-cyclobutene-diones-(3,4). The 
reaction between squaric acid and enamines leads to 1,3-bisamino-cyclobutene-diones-(3,4) 

or to 1 -amino-2-hydroxy-cyclobutene-diones-(3,4). 

Wie wir friiher mitgeteilt haben, lassen sich alicyclische Ketone praktisch nicht 
mit Quadratsaurediathylester ( QSE) kondensierenl). 

Urn cyclische Ketone wie Cyclopentanon und Cyclohexanon reaktionsfreudiger 
zu machen, sollten entsprechende Enamine eingesetat werden, von denen man eine 

l) H .  J. Roth und H .  Sporleder, Tetrahedron Letters (London) 1968, 6223. 


