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Cyclische AcylMe substituierter Methylen-malons~uren ver- 
halten sieh bei der Titration mit Alkali wie einprotonige Sguren. 
Die Ursache dieses Verhaltens ist eine sehr raseh verlaufende 
und durch Zugabe yon Mineralsgure wieder umkehrbare Ad- 
dition yon OH--Ionen an die genannten Verbindungen. Es 
werden chemische und spektroskopiscbe Beweise ffir die Struktur 
der dutch die OH--Anlag'erung entstandenen mesomeren An- 
ionen beigebracht, l~'ber Darstellung und Reaktionen einiger 
Aeylale substituierter Methylen-mMonsiiuren wird berichtet. 

Cyclic aeylals of substi tuted methylenemalonie acids ean 
be t i trated as monoprotonic acids. The reason for such a be- 
haviour is the very rapidly proceeding addition of OH- to 
these compounds, readily reversible on addition of mineral 
acids. Chemical and spectroscopical evidence for the structure 
of the mesomerie anions formed by the addition of OH-  is 
given. The preparation and reactions of some aeytals of sub- 
sti tuted methylenemalonie acids are reported. 

Aus Isol?ropyliden-mMonat (I, = Meldrumsgure, = 2,2-Dimethyl-  
4,6-dioxo-l ,3-dioxan) ~ oder anderen  analog gebauten  cyelischen AcylMen 
der )/Ialonsgure en ts tehen  durch Kondensa t ion  mi t  Aldehyden oder 

* Einige wiehtige Ergebnisse der in dieser Arbeit mitgeteilten Unter- 
suchungen ~amrden bereits in einer km'zen vorlgufigen Mitt. 1 ver6ffentlicht. 
Hier sollen die dort erwghnten Beftmde erggnzt und  das experiment.elIe 
Material naehgetragen werden. 

Gertrude Adametz, J. Swoboda und/~.  Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961). 
2 A. N. Meldrum, J. Chem. Soc. [London] 93, 598 (1908). 
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Ketonen  Verbindungen,  wie z. B. I I a ,  l i b ,  I I I a ,  I I I b ,  I V a  usw. Diese 
lassen sich, in organisch-w/~f~rigen LSsungsmit te ln  gelSst, mit  Lauge wie 
einprotonige S/~nren t i tr ieren.  Phenolphtha le in  als Ind ika to r  zeigt einen 

seharfen Umsehlag;  bei der potent iometr i -  
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Abb. 1. Potentialkurve bei der Titra- 
tion v0n Isopropyliden-benzyliden- 

malonat (II a) mit 0,1 n-NaOI:[ 

mauern  versucht.  Dies gelang 

/o-co\ 
CH--R 

I : R ~ H (Meldrum-S~ure )  
I a :  R = C 6 H s - C H 2 -  
I b :  R ~ CH3- 
I c : R = C6H5 " CH(0CH~)- 
I d: R ~ (C6H~)eCH- 
I e : ]% = Cyclohexyl- 

cH \/o-co\ 
C C=C (CH~)r~ 

c [\o-co/ \ J  

sehen Verfolgung der Reakt ion  erhs m a n  
eine Kurve ,  die vbllig der bei einer belie- 
bigen Monocarbons~ure gleicht und  einen 
Potent ia l sprung bei i~quimolekularen Men- 
gen yon  Aeylal und  O H -  ahfweist (siehe 
Abb. 1). Aus der wieder anges~uerten LSsung 
k a n n  das Ausg~ngsmaterial  unverKndert  
r i ickgewonnen werden ~. Die Anfk]s der 
Ursache dieses Verhaitens war das Ziel der 

vor]iegenden Arbeit .  
Da unsere Unte r suchungen  haupts~ch- 

lich an H a n d  des Isopropyl idenbenzyl iden-  
malonats  ( I Ia ,  = 2,2-Dimethyl-4,6-dioxo- 
5-benzyl iden-l ,3-dioxan)  durehgefi ihrt  wur- 
den, haben  wir die an  sich sehon bekann te  
S t ruk tu r  dieser Verb indung a noch zus~tzlich 
durch eine un~bh~ngige Synthese zu unter -  

durch Umsetzung  yon  2-Acetoxy- 

c~ o--co\ /R~ 
~C ~ C=C 

ci-i /\o-co/ 
I I  a :  ]%1 = C 6 H s - ,  R 2  = H -  
I I b :  R1 = ] % 2 = C H s -  

ecHo,/o-co\ 
C C = CHR 2 

I I I a :  n =  4 I V a :  R I = H ,  R 2 =  C6tts- 
I I I b  : ~l. = 5 1V b : R1 = t t ,  R~ = p-NO2 �9 Cstt4- 

IV c : Ri  = H, R2 ~ p-HOOC. CI~I~OC6H4- 
IV d: R1 = CHs-, Rz = C6Hs- 

propen mi t  Benzyl idenmalonsaure  analog einer Dars te l lungsmethode 

fiir I4: 

3 j .  Swoboda, Y.  Derlcesch und F.  Wessely,  Mh. Chem. 91, 188 (1960). 
a D. Davidson und S. A .  Bernhard,  J .  Amer. Chem. Soc. 70, 3426 (1948) 
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C H a ~  H 0 - - C 0 \  

C--OAe -T- % = CHC6Ha 

cH./ Ho-co/ 

cH \ uo-co\ 
C--OAe + CI-I--CH2C~H s - - - - +  

C C = CHC6H 5 

I Ia  

I 

C CH--CH2C6H 5 

ci-i /\o-co/ 
Ia, 

Dureh Hydr ie rung  k a n n  H a  in I sopropyl iden-benzylmal0nat  (I&) 1, 5 
fibergefiihrt werden, das andererseits aueh aus 2-Aeetoxypropen und  
Benzylmalonsgure erhal ten wurde. Jeder  Zweifel an  der S t ruk tu r  yon 
J i g  erseheint  somit ausgesehlossen. 

Die fibliehe Darstellungsmethode ffir I I  a ist die Kondensation von I 
mit BenzMdehyd in Gegenwart yon etwas Eisessig. Da dabei die AusbeuSen 
nut  bei ca. 50% d. Th. liegen, wurde versueht, eine Verbesserung dureh Er- 
satz des Benzaldebyds dureh u-Methoxy-benzylehlorid zu erreiehen% Dessen 
Umsetzung mit I gab aber I I  a nu t  in 35proz. Ausbeute; bei Verwendung 
des Na-SMzes yon I erhielten wir 58o/0 d. Th. I I  a neben 14~ Benzyliden- 
bis-isopropyliden-malonat. (V). 

CH a O- -C0  C 0 - - 0  CH a C~I-I 5. ] 0 - - C 0 - -  - < /  \ / \ /  %/ 
C C H - - C t t - - C I t  C 

CH+/\O--CO/ I \co-o/ cs+ H/\o--co/ C6Hs 

V VI 

Ein Versueh, I mit BenzMdehyd in Gegenwart yon Aeetanhydrid statt  
yon Essigs~iure umzusetzen, lieferte iiberwiegend Benzyliden-malonat (VI) 
neben wenig I I  a * 

Ehe auf die Aeiditgt  yon  I I a  oder seiner Analoga eingegangen wird, 
sollen noeh kurz die Eigensehaffen seiner Muttersubstanz,  der Meldrum- 

sgure (I), wiederholt werden. Es ist schon lange bekannt ,  dab I eine sehwaehe 
Sgure ist und  bei der Behand lung  mi t  O H -  das mesomere Anion AI 
liefert. 

* Inzwisehen gelang es, dureh eine vergnderte Arbeigsmethodik die Aus- 
beute gn I I a  auf 70% zu s~eigern;. Dort sind aueh ffir andere substituierte 
~eldrum-Sguren Ausbeuteverbesserungen besehrieben. 

a j .  A .  Hedge, C. W. KruseundH.  17. Snyder, J. Org. Chem. 26, 992 (1961). 
6 F. Straus und G. Heinze, Ann. Chem. 493, 19i (1932). 
7 p .  Schuster, O.E.  Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964). 

lYIonatshefte fttr Chemie, Bd. 95/4-5 83 
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Die im Vergleieh zu offenkett igen Malonestern a m  viele Zehner- 
potenzen grSl~ere Aciditgt  yon I wurde bereits mehrfach diskut ier t  s, sa, b, 9, 
wobei insbesondere die - -  im Gegensatz zu den Verh~iltnissen bei often- 
ket t igen Verb indungen  - - g e r i n g e  En t rop id inde rung  beim Ubergang  yon 
I in das mesomere Anion  AI herangezogen wurde. Es ist hier n ieh t  nSt ig,  
darauf  nochmals  e inzugehen;  m a n  ha t  aber festzustellen, dal~ das meso- 
mere Sys tem in AI energiearm genug ist, u m  eine Stabil isierung dieser 
Par t ikel  u n d  dami t  ihre Bi ldung dureh Abdissoziation eines Pro tons  aus 

I zu ermSgliehen. 

Auch das carbocyclische Analogon der Meldrum-S~ure  I, das Dimedon, 
verh~ilt sich gleichartig. Die beiden Verbindungen unterscheiden sich nur  
dadurch, dal~ das Dimedon - -  in Abhgngigkeit yore LSsungsmittel - -  mehr 
oder weniger in der Enolform vorliegt, w~ihrend I nur  in der Ketoform existent 
ist. Das Enol EI konnte in keinem Fall nachgewiesen werden *. 

c~~ 

CH3 O - - C / /  

\ o i ~  
EI  

Es w~re n u n  zu erwarten,  dafi Verb indungen  wie I I a ,  in denen  die 
beiden zur Dissoziation zur Verfiigung s tehenden Wasserstoffe am C-5 

* Beziiglieh einer Diskussion dieser Sachlage siehe sa. Die Nich~existenz 
von EI ist der Grund, warum in dieser Arbeit das Ion AI nicht wie friiher 
als Enolation bezeichnet wird. Wir sind zur Ansieht gelangt, dab diese Be- 
zeichnung, die implicit E1 als Vorliiufer yon AI nahelegt, irreffihrend ist. 
Das Vorhandensein des undissoziierten Enols E1 ist keineswegs fiir die Ent-  
stehung yon AI notwendig. 

sa B.  Eis tert  und F.  Geiss, Tetrahedron [London], 7, 1 (1959). 
Sb B.  Eistert  und F.  Geiee, Chem. Ber. 94, 929 (1961). 
9 Dissertation G. Swoboda, Univ. Wien, 1964. 
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durch eine substituierte Methylengruppe ersetzt worden waren, keine 
sauren Eigenschaften mehr besitzen. Wie aber bereits vorweggenommen 
wurde, ist das Gegenteil der Fall. Zur Erld~rnng dieses Phs 
wurden nun drei M6glichkeiten in Betracht gezogen: 

a) Aciditdt eines H-Atoms 

Diese - -  unwahrscheinliche - -  Hypothese wurde dnrch die Fest- 
stellung, dai3 I I a  und IVd bei der Bestimmung nach Zerewitinoff keinen 
aktiven Wasserstoff zeigten, ausgeschlossen. 

b) Reversible Acylalring-Offnung 

Bei der Titration k6nnte das Anion des Halbesters AHE entstehen. 
Es war denkbar, dal~ die Verseifung der zweiten Estergruppe im Gegen- 
satz zur ersten in der K~lte ~ugerst langsam erfolgt und dab beim An- 
sguern wieder SchlieBung des Acylal-Rings eintritt. Dagegen sprach 
aber, dab Acylale, die sich yon Dialkylmalonsguren ableiten (z. B. das 
Isopropyliden-dimethylmalonat VII  a), schon in der Kglte unter Verbrauch 

OH OCO 
e 

AHE 

c c 

VIIa : R = CH 3- 
Vllb: R=CsI-I5 �9 CH (0CI-la)-- 

yon 2 Mol Alkali irreversibel verseift werden 4. Es besteht kein Grund 
zur Annahme, dab Ersatz der beiden Methy]gruppen yon VI Ia  durch die 
Benzylidengruppe in I I a  die votlsti~ndige Verseifung verhindern sollte. 
Auch die UV-Spektren der alkalischen L6sungen der Acylale yon sub- 
stituierten Methylenmalons~iuren waren, wie iiberhaupt die meisten ex- 
perimente]len Befunde (die spi~ter erls werden), mit einer derartigen 
l~ing6f fnungs -ttypothese unvertr/iglich. 

c) Addition eines OH-.Ions an die C=C-Doppelbindung 

Die Annahme einer nucleophilen Addition yon OH-  an das C~ der 
aktivierten C=C-Doppelbindung in der allgemeinen Struktur D erlaubt 
eine zwanglose Erklgrung ss Versuchsergebnisse: 

, /  
C C=C 

/ o-co/ \ 
+ O H -  

+ H +, --H~O 

D 

j o  

/ o-C o No. 
AII 

83* 
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Wie  man  sieht,  bes i tz t  demnach  das in a lkal iseher  L6sung vorl iegende 
AII  ein mesomeres  Sys tem,  das  dem yon  AI, dem Anion der  Meldrum- 
s//ure, volls t / indig gleieht.  Die Tatsaehe,  dab  diese l~eakt ion sehon in 
sehr  verd i i rmter  L6sung mi t  0,1n-NaOI-I seheinbar  m o m e n t a n  verl/~uft, 
erscheint  vorers t  ers taunl ieh.  Allerdings l iegt  die Halbwer t sze i t  eines 
no rma len  P ro tonenaus tausches  im l~ahmen einer normalen  S / iu re - -Basen-  
R e a k t i o n  bei  max .  10 .6 see; die OI-I - -Addi t ion k6nn te  durehaus  u m  
5 - - 6  Zehnerpo tenzen  langsamer  ver laufen und  dennoeh un te r  den ver- 
wendeten  exper imente l len  Gegebenhei ten  gleieh sehnell  wie der  H+-Aus- 
tauseh  erscheinen.  

Da beim Ans~uern der alkalisehen L6sungen der Aeylale substi tuierter  
Methylenmalons~uren sofort wieder die urspriinglichen Verbindungen ent- 
stehen, mug die OH-Gruppe offenbar leieht eliminiert werden. Ob diese 
, ,Riiekreaktion" fiber eine hydrat is ier te  Form H verI~tuft oder ob die OH- 
Gruppe naeh Protonisierung zum Zwitterion Z direkt Ms I-t20 eliminiert 
wird, kam~ nieht entsehieden werden. Es ist nieht gelungen, eine Hydra t -  
form H zu isolieren oder ihr Vorliegen irgendwie nachzuweisen*. 

O C j O  \ / o - c o \  / %, / 
C C - - C -  C @ C- -C- -  

/ \ o -c{  \oH  
~0 | 

H Z 

Eine genauere  Diskuss ion der Ursaehen  der, im Gegensatz zu den 
bekann t l i eh  n ieh t  t i t r i e rba ren  offenket t igen Es t e rn  subs t i tu ie r t e r  Methy-  
lenmalons/mren,  /~ul~erst grogen , ,Aeidi t / i t"  ** der  Aeyla le  dieser S/iuren 
soll b ier  unter lassen  werden,  da  dieses P rob lem gegenw/irt ig - -  wie 
berei ts  angeki ind ig t  1~ - - n o e h  e ingehend un te r sueh t  wird***.  Vorlgufig 
sei nu t  fes~gestellt, dal3 die C~.=C,~-I)oppelbindung, z. B. in I I a ,  sehr 
s t a r k  polar is ier t  ist  und  die im Wege einer Basen- - -Ant ibasen-Reak t ion  
(Ant ibase  = Lewis-Sgure) s t a t t f indende  Add i t ion  des OI-I- du t ch  die Aus- 

* H ware aueh als Zwisehenstufe bei der Titrat ion mit  OH-  denkbar,  
doeh bringt  eine solehe Betraehtungsweise niehts prinzipiell Neues, da bei 
der Bildung yon H aus der Doppelbindungsform D der entseheidende Sehritt 
in einer nueleophilen Addit ion yon I-I20 an das C ~ yon D bestfinde, die gleieh- 
falls ~ugerst sehnell verlaufen mtiBte. 

** Einiges tiber die auf potentiometrisehem Weg ermittel ten Zahlen- 
angaben fiber die ,,S~urest~trke" soleher AeylMe ist im exper. Teil ausgefiihrt. 
Wie bereits angekimdigt  1~ ist eine weitere umfangreiehere' und detailliertere 
Untersuehung dieses F ragekomplexes  im Gange und wird zur gegebenen 
Zeit mitgetei l t  werden. 

*** Eine eingehendere Diskussion-auf  der Basis des jetzt  vorliegenden 
Materials siehe ~ 

lo O.E.  Polanslcy und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964). 
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bildnng eines energiearmen mesomeren Systems im Anion All erm6glieht 
wird. Darin ist die treibende Kraf t  dieser l~eaktion zu suehen, wie aueh 
aus quantenmeehanisehen Reehmmgen 1~ 11 hervorgeht. 

In der Folge so]len mm die experimentellen Beweise ftir die Struktur 
yon All dargelegt werden. 

B e w e i s e  f i i r  die  S t r u k t u r  des  A n i o n s  AI~ 

I. D n r e h  e h e m i s e h e  V e r s u e h e  

a) Nichthydrierbarkeit allcalischer Lgsungen der cyclischen Acylale yon 
Alkylidenmalonsiiuren 

In AII ist die ~,~-Doppelbindung versehwunden. Es war daher zu 
erwarten, dab sich die Alkalisalze der AeylMe nicht mehr hydrieren lassen 
sollten. Dies ist aueh tatsgchlieh der Fall. Wghrend z .B.  I I a  in der 
Doppelbindungsform sehon unter milden Bedingungen (10% Pd--C,  
Alkohol, Zimmertemp., Normaldruek) unter Aufnahme yon 1 Me] H~ in 
die gesgttigte Verbindung I a  iibergeht, nehmen L6sungen seines Alkali- 
salzes keinen Wasserstoff auf, wie sieh beispielsweise a.n Hand einer 
gegen Phenolphthalein alkalisehen L6sung yon I I a  in Athanol~Wasser  
zeigt. Ein zur Entfgrbung des Phenolphthaleins gerade ausreiehender 
Zusatz yon verd. HCI geniigt aber, um die Hydrierung in Gang zu bringen. 

j O  
\ f O - - Q , %  +:~+ . . O - - C O -  

- t o o  ~C/ ~C=CIIC6H ~ C @ C--OH'C6H5 

/ o-co/ 

! 

I 

+ 

/,O 
\ / o - c o \  -.-- 

C CH--CH 2 " C6H~ ~ - _ ~ - ~  C @ C--CH2C~H ~ 

/ o-co/ § / \ o - c (  
~O 

Eine geringe Menge im Gleiehgewieht vorhandenes ,,Doppelbindungs- 
aeylal", das laufend hydriert wird, bewirkt offenbar eine stgndige Gleieh- 
gewiehtsversehiebung, so daft sehlieBlieh quantitativ I a  entsteht. 

Um sieher zu gehen, dab an dem negativen Hydrierungsbefund nieht, 
eine mSgliehe Desaktivierung des Katalysators im alkal, l~{edium Sehuld 

11 O.E. Polar~sky, Mh. Chem. 92, 820 (1961). 
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t, rug, wurde das Na-Salz der Zimtsgure und - -  als den Acylalen mSgliehst 
~hnliches System - -  das Na-Salz des Benzylidenmalonsgure-monogthylesters 
unter  denselben Bedingungen der Wasserstoffeinwirkung unterworfen. 
Beide Verbindungen waren auch bei groBem AlkalifiberschuB glat t  hydrierbar .  

Auch Benzyliden-benzylidenmalonat  (IV a) verhg]~ sich in alkal. L6sung 
gegen kata lyt isch erregten I-I~ indifferent, obwohl dieselbe Verbi_ndung als 
Neutralsgure 3 Mol I-I s aufnimmt 3 und untcr  Sgttigung der C=C-Doppel-  
bindung kombinier t  mit  I-Iydrogenolyse des Rings Toluol liefert (vgl. auch 12). 

Man muB also aus  der  N i c h t h y d r i e r b a r k e i t  anioniseher  Aeylal -LSsun-  
gen sehliel~en, dab  das  Anion  keine C~-C-Doppelb indung  mehr  besi tzt .  

b) Additio~ von Natrium-methylat an Isopropyliden-benzylidenmalonat ( I I  a) 

Sowoh] Meldrum-Sgure (I) als auch  ihr  Benzy l iden-Der iva t  I I a  lassen 
sich in abso lu tem Methanol  mi t  0 ,1n- Iqa0CHa-LSsung gegen Phenol-  
ph tha l e in  wie e inprotonige  Sguren t i t r i e ren* .  Dureh  Ansguern  der  
LSsung werden die Acyla le  wieder  regenerier t .  N a 0 C H 3  in C H 8 0 H  
verhg l t  sich also erwar tungsgemgB wie N a 0 H  in Wasser ,  es wird  nur  
s t a r t  O H -  das  en t sprechende  O CHa-  un te r  Ausbf ldung t ines  analogen 
mesomeren  Anions  angelager t .  

cEde/o-co\ ~ 
Iga + OCH3- 

C C=CI-I" Cell  5 -~ C O C- -CH �9 Cell 5 

c  /No-co/ cH /\o-c/ I 
~"'~00CHa 

lla IIa' 

~ + H  + 

cn \/o-co\ 
C CH--CHC~I-I~ 

oH j ~ o _ c o / "  I OCI-I 3 

I o  

I n  Analogie  zu der  sehon lange bekann ten  N a 0 R - A n l a g e r u n g  an 
la Benzy l idenmalones te r  gelang es, das  Na t r i um-me thy l a t -An lage rungs -  

* Die I) isubst i tut ionsprodukte der Meldrum-Sgure, wie das Isopropyliden- 
dimethylmalona~ (VII a) zerfallen unter  Bildung des Na-Salzes des Mono- 
esters 4, 13 

12 H. Hop]f und G. Hegar, ]-Ielv. Chim. Acta  44, 2016 (1961). 
la p . j .  Scheuer und S. G. Cohen, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4933 (1958). 
1~ E. Liebermann, Ber. dtseh, chem. Ges. 26, 1876 (1893). 
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,O 
Cg~, / O - - C <  Na+ 

C @ ~- -CH.  C6H5 

c.+/ o_cJ I \ o  OeI-Ia 

produkt an ] Ia ,  das Salz I I a '  zu isolieren*. Die Darstellung der ent- 
spreehenden freien S//ure I e ist nieht gelungen. Ss man w/igrige 
LSsungen yon I I a '  mit verd. HC1 an, so wird sofort I I a  wiedergewonnen. 
I l a '  liefert aueh in Suspension in absol. Ather mit troekener HC1 unter 
NaC1-Abseheidung wieder I Ia** .  Auch I I a '  war unter den friiher ange- 
fiihrten Bedingungen (Pd--C, Methanol) nieht hydrierbar und verhielt 
sich vollstgndig analog den OH--Anlagerungsprodukten. Zmn weiteren 
Beweis der Konstitution yon I I a '  wurde versueht, eine C-Methylierung 
am mesomeren System des Anions zu erreichen und ein Folgeprodukt 
zu erhalten, das noeh die C ~--0CHa-Bindung enth/ilt. Dies gelang mittels 
CHsJ sowohl mit isoliertem I I a ' ,  da s in  Methanol gelSst wurde, als aueh 
mit einer mit NaOCH3 austitrierten LSsung yon I Ia ,  wobei V I I b  erhalten 
wurde. 

OCI-I~ 

. . . . .  + C C 

I[  a' VII b 

H~ 

c 0, o-co\ 
C CHCH 3 

cH / o-co/ 
Ib  

Verbindung VII  b verhielt sieh bei Laugeeinwirkung wie ein normales 
5,5-disubstituiertes Aeylal. Sehon 0,1 n-NaOH fiihrte in der Kglte sehnelle 
Verseifung herbei. Dureh tIydrierung wurde V I I b  in Isopropyliden- 
methylmalonat (Ib) iibergeffihrt 15. 

* Bei einer klaren w~igrigen L6sung yon I I  a' trat nach lstdg. Stehen 
starker Benzaldehyd-Gerueh auf. Das dann wiedergewonnene Material 
enthielt nur mehr rund die H~lfte des urspriingliehen OCH3-GehMtes. Bei 
Versuehen, dgs I I  a' entspreehende OH-Anlagerungsprodukt als festes Salz 
zu fassen, wurden stets nur stark hygroskopische, zersetzliche Niedersehliige 
erhs.lten. 

** Hingegen sind die freien l~OH-Anlagerungsverbindungen an C6HsCH= 
= C (C00!~)2 erh~tltlich. [C6tI5 �9 CttOR �9 C (COOR)~]-Na+ zerf~illt niimlieh 
in Wasser in NaOH und C6H5 �9 CI-IOI~. CH(COOR)2 ,das  durch Aus~ithern 
isoliert werden kann. Beim Aeylal versagt diese Methode, da die hypo- 
thetisehe Verbindung I e selbst sauer sein muB und daher erst beim An- 
sguern entstehen kSrmte. I)abei tritt aber sofort Methanol-Eliminierung ein. 

is j .  Ott, Ann. Chem. 491, 159 (1914). 
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I I .  D u r e h  p h y s i k a l i s e h e  M e s s u n g e n  

Die U V-Spe]ctren cyclischer A cylale yon substituierten M ethylenmaIonsduren 

a) Spektren in saurem und neutralem Medium. I m  Gegensatz zur 
Meldrum-S~ure I, die zwei isolierte C--~O-Gruppen besitzt, fiihrt das 
konjugierte System der eyelischen Aeylale yon Alkyliden-malonsi~uren 
in neutraler oder saurer L6sung zum Auftreten einer intensiven Bande 
in der Umgebung yon 240 m~ (log z =~ 4). 

Tabe]le 1. A b s o r p t i o n s m a x i m a  e in ige r  Aey l a l e  m i t  dem S y s t e m  

--e~ = U 

_CO// \ 

Verbindung kma x (m ~) log e m a x  L6sungsmittel 

II b 237,5 3,940 ~4thanol, sauer* 
IIIa 245,5 4,057 ~thanol, sauer 
III b 243 4,007 Athanol, sauer 

Cycloheptyliden- 
isopropylidenmalonat s 236 4,016 Methanol 

II a, 320 4,28 ~:_thanol, sauer* 

* 95proz. ithanol, anges~uert mit einer Spur retd. w~ssr. ~ICl. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, absorbiert I I a ,  dessen Chromophor noch 
dureh eine Phenylgruppe verl~ngert ist, bedeutend 1/~ngerwellig und mit 
etwas gr613erer Intensit~t als die Alkylidenmalons~ure-Acylale. Dioxan 
als L6sungsmittel bewirkt bei I I ~  eine hypsochrome Versehiebung des 
Maximums auf 314,5 m~*.  

b) Spelctren in alkalischem Medium. DaB Anion der Meldrum-Siiure 
(AI) weist eine intensive Absorptionsb~nde bei 259 my. s au f ,  die durch 
einen Alkylsubstituenten an C-5 erw~rtungsgem~I~ bathochrom ver- 
sehoben wird. So absorbieren die Anionen des Cycloheptyliden-methyl- 
(bzw. ~thyl-) malon~ts s bei 270--275 m~, das Anion des Isopropyliden- 
benzylmalonats (I~) bei 272 m~. Es zeigen ~ber auch die alkalischen 
L6sungen der Acylale substituierter Methylenmalons/~uren in diesem 
Bereieh ein hohes Absorptionsm~ximum, w/~hrend die Bande der sauren  
Form verschwunden ist. Tab. 2 und die Abb. 2 und 3 sollen das ver- 
deutlichen. 

Eine derartige Ubereinstimmung kann kein Zufall sein. Zweifellos 
handelt es sieh in allen diesen F~llen um das gleiehe absorbierende ~- 
System, das sowohl im Anion AI ~ls auch im Anion A~ fiir die Absorption 
verantwortlieh ist, wobei je naeh Art  der Substituenten kleine Versehie- 

* Positive Solvatoehromie = Versehiebung yon rr--rr*-Absorptions- 
banden mit zunehmender Dielektrizit~tskonstante des L6sungsmittels ins 
L~ngerwellige. 
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Tabelle 2. 
A b s o r p t i o n s d a t e n  e i n i g e r  A e y l a l e  in  a l k a l i s e h e m  ~N[edium 

Anion der Verbindung )'max (in ~) log Ema x L6sungmittcl 

~,o 

3,y 

~s 

2,oi- 

l 

Ls i- 

Jd0 

I I  a 262,5 
I I I  b 262 
I I b  266 

I (=AI)  259 
Cycloheptyliden-methyl- 
(bzw. fithyl-) malonat  270 275 

I a 272 

II a ~ 262 

JS# 3~0 
p 

~;s sso )~o ;~s A,s ;;s 

Jbb.  2 

80proz. Xthanol,  die ~iquiv. 
4,25 Menge NaOH enthMtend 
4,22 ,, - -  

4 , 2 0  - -  ,. - -  
ca. 4,33 ,,basisch~s- MethanolSa 

ca. 4,3 ,,basisches,, MethanolSa 
Nthanol/VVasser, die fiquiv. 

4,32 Menge Na0H enthaltend 

4,30 Methanol 

/O~d'l 
//,yl- 

t 

I /  ',V2 
3,s) / / i 

!/ / I  

z,51 I / 

I,o 
580 35g 3~U 3Z0 J00 g~O Z~O 2410 ZZO ,~ (,~/~ ) 

Abb. 3 

hbb. 2. UV-Spektren yon Isopropyliden-eyclohexylidenmalona~ ( I I I  b) in saurcm und alkalisehem 
)Iedium 

Kurve a: in 80proz. J~thanol, die ~quiv. Nenge NaOI~ enthaltend 
Kurve b: in 95proz. Xthanol, anges~iuert mit einer Spur verd. w~il]r. KCI 

Abb. 3. UV-Spektren yon Isopropyliden-benzylidenmalonat ( I I a )  in saurem und alkalischem :~[e- 
dium. VV-Spektrum des NaOCtI~-Anlagerungsproduktes (II  a') 

Xurve a: IX a. in 95proz. :~thanol, anges/iuert mit einer Spur retd.  wi~l~r. IICt 
Kurve b: I I a  in 80proz. A~hanol, die iiquiv. 1Vrenge N~Og enthaltend 
Kurve e: I I  a '  in absol. 5Ieghanol 

bungen yon Xmax auf t re ten .  Der  resul t ie rende Subst i tuenteneinf luf i  ist  
bei den O H - A d d i t i o n s p r o d u k t e n  gering, wohl well die O H - G r u p p e  am 
C~ dureh  ihren - - / - E f f e k t  die Einfli isse der  anderen  L iganden  an diesem 
C-Atom absehw~eht .  

Besonders  auffgllig ist das Versehwinden der  Iangweil igen Bande  des 
Acylals  I I a  bei 320 nMz , denn in diesem Fal l  b r ing t  die Add i t ion  des OH 
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an die C=C-Doppelbindung eine Aufhebung der Wechselwirkung zwisehen 
Phenyl- und Carbonylsystem mit sieh. Dadureh unterseheidet sieh das 
Anion yon I I a  praktiseh nicht mehr yon den Anionen der Verbindungen 
I I b  und I I I b * .  Bei den Kondensationsprodukten der Meldrum-Sgure 
mit aliphatisehen Ketonen ergibt sieh insoferne ein anderes Bild, als 
die Versehiebung der Maxima beim l'3bergang sauer -+ alkaliseh in um- 
gekehrter Riehtung als bei I Ia ,  also bathoehrom, erfolgt. 

SehlieBlieh soll noeh einmal auf die Verh/~ltnisse beim Isopropyliden- 
benzylidenmalonat (IIa) zuriiekgekommen werden. Sein Anion, gleieh- 
giiltig, ob es dutch Versetzen einer alkoholisehen oder w/iBrig-alkoholisehen 
L6sung yon I I a  mit einer gquivMenten Menge 0H-- Ionen  od.er dureh 
Aufl6sen des isolierten Na0CI-I3-Anlagerungsproduktes I I a '  in Methanol 
erhalten wurde, hat offenbar immer dasselbe x-System (vgl. Abb. 3 and 
Tab. 2)**. Aueh die t~eversibilit/~t der OH-Addition manifestiert sieh 
in seinem Spektrum: Zugabe yon Lauge zu einer L6sung yon I I a  ffihrt 
zum Auftreten des Spektrums des Anions, naeh Zusatz yon Minerals/~ure 
erhi/lt man wieder die urspriingliehe Kurve. 

Die UV-Spektren bilden also die wesentliehste Stiitze ftir die Theorie 
der OH-Addition, well sie die Existenz eines - -  dem Anion der Meldrum- 
S/~ure analogen --mesomeriestabilisierten Anions bei den Aeylalen yon 
substituierten Methylenmalons/~uren unmittelbar belegen. Die UV- 
Spektren zeigen - -  wie die Niehthydrierbarkeit dieser Verbindungen in 
alkaliseher L6sung - - ,  dug bei der Titration Reaktion an der Doppel- 
bindung eintritt; sie sind hingegen mit einer Ring6ffnungshypothese 
unvereinbar ***. 

V e r s e h i e d e n e s  

Absehliel3end sei noeh fiber einige im Zusammenhang mit den friiher 
besproehenen Fragen durehgefiihrte ReMctionen mit eyelisehen Aeylalen 
yon Alkylidenmalons/~uren und die Darstellung einiger soleher Ver- 
bindungen beriehtet. 

* Die isolierte Phenylgruppe hat zwar im selben Gebiet eine Bande, 
~loeh ist diese, entspreehend einem ,,verbotenen" ~:--~*-~bergang nur yon 
geringer Intensit~t und mug daher nieht welter beriieksiehtigt werden. 
Im Spektrum yon VII b, bei dem die CO-Gruppen niehts mehr zur Ab- 
sorption beitragen k6nnen, scheint diese Absorptionsbande isoliert auf 
(kmax = 264 mix, log Zm~x = 2,52). 

** Der Untersehied OH/OCtt3 wirkt sich UV-spek~roskopiseh nicht aus, 
da das Molekiil in einem protisehen LSsungsmittel gel6st ist und man zwi- 
sehen intramotekularen (k6rmen beim OH-Anlagerungsprodukt auftreten) 
und intermolekularen I-I-Briicken nieht unterseheiden kann. Die n~here 
Umgebung - -  einsehliel31ich der Solvathiille - -  des absorbierenden ~-Elek- 
tronensystems ist jedenfalls immer gleieh. 

*** Im Falle einer Aeylalring-0ffnung miigte z. B. das Anion yon I I  a 
in einem ganz anderen Bereieh absorbieren Ms das Anion yon I I b .  
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Reaktion von Isopropyliden-benzylidenmalonat I I a  mit Phenylli thium 
ffihrte zum erwar te ten  Isopropyl iden-benzhydrylma,  lona.t (Id), das auf 
dam im Formelschema angegebenen Wag zur ~,~-Diphenyl-propionss 

abgebaut  wurde : 

cHaco-co\ 
C~HsLi 

C C=CI-I ' CGH 5 - - - ~  

c + o-co/ 
I I a  

eH,\/O--CO\ /+.Ho 
C CI.I--CH 

cH /\o-co/ \c.Ho 
I d  

, i I HBr/AcOH 
~ CI{~0H/H~S0~ + 

cH oco\ /C~ /C~ 
CH. CH H----~r/Ac0H ~ H 0 0 C  �9 CH~ �9 CH 

Titration von I f  a mit KCN-, bzw. N~2CO3-LSsung: Titriert. man l I  a 
mit  KCN-LSsung, bzw. eine l~Ta2COs-LSsung mit einer LSsung yon I I  a 
und verfolgt den Reaktionsverlauf petentiometriseh, so findet man eine 
Kurve, die der mit NaOH erhaltenen gleicht und einen Potentialsprung 
beim Molverh~iltnis i : l  aufweist. Da die Reaktionsgemisehe nicht atff- 
gearbeitet wurden, l~iBt sich allerdings fiber die Natur  der an I I  a ange- 
lagerten nucleophilen Partikeln keine Aussage machen. Es kann  sich ent- 
weder um Carbonat- bzw. Cyanid-Ion, oder aber um dutch deren Hydro- 
lyse gebildete OH-Ionen handeln. 

Synthese und Eigenschaften einiger AcylaIe: Bei Isopropyliden-cyclo- 
hexyl idenmalon~t  ( I I Ib )  16 konnte  die Ausbeute  durch Einsatz  yon 
absolutem Pyr id in  an Stelle yon  Dimethy l fo rmamid  yon  18 auf 62% 
d. Th. erhSht werden. Kat~lyt ische Hydr ie rung  dieser Verb indung lieferte 
Isopropyl iden-cyclohexylmalonat  (Ie). Isopropyliden-cyclopenty~iden- 
ma lona t  ( I I Ia )  u n d  Isopropyl iden- isopropyl idenmalonat  ( I Ib)  5 wurden  
auf die gleiche Weise dargestellt  wie I I I  b. 

Benzyliden-(p-nitrobenzyliden)-malonat (IV b) wurde dargestellt, um den 
Einflul~ der Nitrogruppe auf den , ,pK"-Wert (siehe exper. Teil) seiner ~V[utter- 
substanz IV a zu studieren. Leider gelang dies nieht, da IV b in dem bei 
~mserer Versuehsserie angewandten L6sungsmittelgemisch sehr sehleeht 
15slieh war. In  sehr wasserarmem Medium l~gt sieh IV b als einprotonige 
S~ure titrieren und  durch Ans~uern regenerieren. Das ebenfalls dargestellte 
Benzyliden-(p-carbomethoxy-benzyliden)-malonat (IV c) war deswegen inter- 
essant, well es sowohl eine normale Carboxylgruppe als auch die ,,saure" 
Alkylidenaeylal-Gruppierung en~h~lt. Tats~ehlieh lied sieh IV e als zwei- 
protonige Saure titrieren. Die OH-Anlagerung an die a,~-Doppelbindung 
des Aeylalsystems wird also durch Ausbildung eines Carboxylations in einem 
--- allerdings entfernten - -  Teil des Molekfils nieht behindert. 

16 H. R. Snyder und C. W. Kruse, J. Amer. Chem. See. 80, 1942 (1958). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

A l l g e m e i n e s  

Bei der Aufarbeitung yon Reaktionsgemisehen erhaltene L6sungen der 
Produkte in mit  Wasser nieht misehbaren organischen L6sungsmitteln 
(meist ]4ther) wurden immer vor dem Eindampfen mit NaC1 getroeknet. 
Das Abdampfen organiseher L6sungsmittel im Vak. erfolgte meist auf einem 
Rotationsverdamlo fer. 

Bei Destillationen im Kugelrohr werden die angewandten Bedingungen 
ill der Form (~ angegeben; die Temperatur ist jene des verwendeten 
Luftbads. Bei Destillationen im Fraktionierkolben erfolgt die Angabe in 
der Form Sdp.Torr = o C, hier entsprieht die Temp. der Siedetemp. der Substanz. 

Sehmelzpunkte (Sehmp.) wurden auf einem KoJler-Heiztisch bestimmt. 
Katalytisehe Hydrierungen erfolgten durehwegs bei Raumtemp. und 

Normaldruek. 
J~quivalenzgewieht-Bestimmungen an Aeylalen erfolgten naeh L6sen der 

Substanz in einem organisehen L6sungsmittel (s~turefreies Methanol, Aeeton 
p. A., si~urefreies Dioxan) und Versetzen mit  etwas Wasser dutch Titration 
mit  0,1n-NaOH gegen Phenolphthalein. Zur Wiedergewinnung der ur- 
spriingliehen Aeylale wurde die Titrationsl6sung mit retd.  tiC1 anges/iuert 
~md das ausgefallene Produkt nach kurzem Stehen abgesaugt. Die auf diese 
Weise in weehselnder Ausbeute wiedergewonnenen Aeylale waren stets mit  
dem Ausgangsmaterial identiseh (Miseh-Sehmp.). 

Analysen wurden von den Herren Doz. Dr. G. Kainz, Dr. J. Zalc und 
H. Bie!er, alle Univ. Wien, ausgef/ihrt. 

D a r s t e l l u n g  u n d  R e a k t i o n e n  e i n i g e r  A e y l a l e  

Benzyliden-malonat ( VI  ) 
Aus Isopropylidenmalonat (I) und Benzaldehyd. 
1,44g (10mMol) I wurden mit  1,6 g (15 mMol) Benzaldehyd und 1 g 

(10mMol) Aeetanhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei bald 
Braunf~rbung eintrat. Die beim ErkMten teilweise erstarrende Masse lie- 
ferte beim Digerieren mit  kaltem )(ther weiBe Kristalle, die abgesaugt und  
mit  ~Vasser gewaschen wurden. Nach Umkrist. aus Methanol: 0,5 g (26~ 
d. Th.) VI, Schmp. t40--145 ~ (Zers.). Bei zwei anderen Versuehen wurde 
die Reaktionstemp. herabgesetzt, die l~eaktionszeit aber verl~ngert. Die 
Ausbeute an - -  dureh seine Schwerl6sliehkeit in Nther leieht abtrennbarem 
VI stieg, aus der Mutterlauge konnte jeweils etwas I I  a gewonnen werden. 
Diese Darstellungsmethode yon VI ist nieht empfehlenswert. 

Isopropyliden-benzyliden-malonat, ( I I  a) 

a) Zur Darstellung aus I und Benzaldehyd 3, 7: 
Die I~einigung des Produktes erfolgt am besten dureh UmlSsen aus Di- 

isopropyl~ther (Kristallisation bei ca. - -20~  Auch Umfi~llen aus gther /  
Petrol~ther oder Methanol/Wasser ist brauehbar. I I  a ist im Kugelrohr 
- -  sofern es sehon vorgereinigt wurde - -  bei i40~ Torr unzersetzt sub- 
limierbar. 

b) Aus Na-Isopropylidenmalonat und Benzaldehyd: 
3 g I wurden durch Zugabe der /~quiv. Menge 10proz. w~gr. NaOH in 

das Na-Salz tibergeffihrt, dann ein geringer f2~berschul3 (2,6 g) Benzaldehyd 
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zugegeben und die sieh bald intensiv gelb fgrbende L6sung 2 Tage stehen 
gelassen. Nach Zusatz yon Wasser und Abtrennung yon nieht umgesetztem 
Benzaldehyd dureh Ausathern wurde angesguert und  fiber Naeht bei 5 ~ 
stehen gelassen. Das abgesehiedene 01 bildete Kristalle vom Sehmelzbereieh 
50--140 ~ Beim Behandeln mit kaltem Methanol blieb V (weiBes Pulver, 
goh-Sehmp. 145--1570 [Zers.]) zurfiek; das Fil trat  ergab beim FMlen mit 
Wasser 0,5g (10~0 d. Th.) I I  a mit  Sehmp. 84 ~ Eine Wiederholung des 
Versuches in Dioxan/Wasser Ms LSsungsmittel unter  sonst gleichen Be- 
dingungen lieferte nur  V; es konnte kein I I  a gefunden werden. 

e) Aus Benzylidenmalonsgure und 2-Aeetoxypropen: 

Eine Suspension yon 9,6 g Benzylidenmalonsaure in 6,2 g 2-Aeetoxy- 
propen wurde mit 2 Tropfen konz. I4~S04 versetzt und fiber Naeht gesehfittelt. 
Das braune, nieht v611ig homogene iReaktionsgemiseh wurde mit  Eis zersetzt, 
wobei sieh ein 01 absehied. Die LSsung dieses 01s in Methanol wurde 2mM 
mit Aktivkohle behandelt und dann mit Wasser gefagllt. Es schieden sieh 
3 g (25% d. Th.) leieht br/tunlioh verfarbte Kristalle von I I  a aus; Sehmp. 
82--84 ~ (Miseh-Schmp.). 

d) Aus Isopropyliden-malonat (I) und e-Methoxy-benzylehlorid: 

1,44g (10m~M0]) I, 2 m l  (ca. 14mMol) ~-Methoxybenzylehlorid 6 und 
5 ml absol. Tetrahydrofuran wurden getrennt vorgekfihlt und dann gelniseht. 
Die orangebraun verf3rbte L6sung wurde naeh Stehen fiber Naeht mit  ~ ther  
und Wasser versetzt. Die Uther. Phase wurde bei 25 ~ im Vak. eingedampft 
und das zurfiekgebliebene gelbe 01 zur Entfernung von BenzMdehyd mit 
Petrolather behandelt. Es sehied sieh ein bra.unes, bald kristMlin erstarrendes 
01 ab. Digerieren mit kMtem Nther ffihrte zu 0,5 g (22% d. Th.) leicht brgun- 
licher Kristalle vom Schmp. 50--70 ~ aus denen dutch UmlSsen aus wenig 
Methanol etwas I I  a, Sehmp. 81--83 ~ (Miseh-Sehmp.) erhalten wurde. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 2,5 g (15 mMol) Na-SMz yon I (er- 
halten dutch Titration einer methanol. L6sung yon 3 g I mit  NaOCHa-L6sung 
gegen Phenolphthalein, F~llen mit  absol. ]4ther, Zentrifugieren, Wasehen mit 
einem M e t h a n o l ~ t h e r - G e m i s c h  und Troeknen im Vak. ; Ausb. 2,8 g, nieht 
hygroskopisehes, weiBes Pulver) in absol. J~ther suspendiert und 3,1 ml 
(ca. 2,2mMol) ~-Methoxy-benzylehlorid zugegeben. Naeh Sehfitteln fiber 
Naeht wurde abgesaugt und der Niederschlgg (1,t g, in Wasser teilweise 
15slieh) mit  Xther gewaschen. Der in Wasser unlSsliehe Teil des Nieder- 
schlags bestand aus 0,4 g ( t4% d. Th.) V. Aus der Uther. LSsung konnten 
durch Fallen mit  Betrol~ther und Stehen]assen bei 5 ~ 2,0 g (580/o d. Th.) 
I I  a erhalten werden; nach Umf~l]en aus Methanol/Wasser : Schmp. 82--84 ~ 

lJber Versuche zur Darstellung yon I I  a aus I lind Benzaldehyd in Gegen- 
wart yon Acet~nhydrid wurde bereits vorher unter Benzyliden-malonat 
berichtet. 

Eine Zerewitino]]-Bestimmung aM I I  a in Pyridin bei 20 ~ ergab keinen 
akt. Wgsserstoff. 

Isopropyliden-isopropylidenmalonat (II b) 
0,7 g I, 0 ,4ml Aceton (p. A.) und 1 ml absol. Pyridin wurden 5 Tage 

bei Raumtemp. verschlossen stehen gelassen. Das Pyridin w~arde im Vak. 
abgedampft und der l~fickstand mit  Wasser versetzt. Es schieden sich 
0,22g (25% d. Th.) KristMle von rohem I I b  ab; naeh Umf~illen aus Me- 
thanol/Wasser: Schmp. 74,5 --76% 
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~_quiv.-Gew. in Methanol/Wasser gegen PhenoIphthalein: Ber. 184, 
gef. 188. Auf die AlkalilSslichkeit yon I I  b dfirfte aueh der veil dell Erst- 
darstellern s besehriebene Ausbeuteverlust bei einem Versueh einer Trelmung 
yon I lind I I  b mittels Sodal6sung zur~'mkzuffihren sein. Die Aeidit~t yon 
I I  b wurde yon diesen Autoren nieht erkannt.  

Isopropyliden-cyclopentylidenmalonat (III  a) 
1,44g (10mMol) I, 0,84g (10mMol) frisch desti11. Cyclopentanon und  

2,5 ml absol. Pyridin wurden 1 Tag stehen gelassen. Naeh Aufarbeitung, 
wie bei I I b  beschrieben: 0,71 g (34% d. Th.) I I I  a, nach Umf~illen aus 
Aceton/Wasser: Schmp. 78--79 ~ 

I I I  a (C~1H1404). Ber. C 62,84, H 6,71. Gel. C 63,08, H 6,67. 

Aquiv.-Gew. in Methanol/Wasser ber. 210, gel. 213. Gegen Ende der 
Titration schien sich der Alkaliverbraueh etwas zu verlangsamen (jeweils 
kurzzeitige Rosaf~rbung nach Laugezugabe), doeh war der Endpunk t  deut- 
lich zu erkennen. Nach der Titration wnrden 38% des eingesetzten I I I a  
mit  Sehmp. 77--78 ~ (Miseh-Schmp.) regeneriert. 

Isopropyliden-cyclohexylidenmalonat (III  b) 
1,44g (10mMol) I, 0,98 g (10mMol) frisch destill. Cyelohexanon und 

2,5 ml absol. Pyridin wurden wie bei I I I  a beschrieben umgesetzt und auf- 
gearbeitet. Rohausb. 45O/o d. Th. I I I  b, nach Umf~illen aus Aceton/Wasser 
und Methanol/Wasser: Schmp: 86--87 ~ Bei einem zweiten, grSl~eren An- 
satz betrug die P~ohausbeute 62~o, die Reinausbeute 57% d. Th. 

I I I  b (C12I-I1604). Ber. C 64,27, H 7,19. Gel. C 64,39, I-I 7,03. 

Es wurde eine Best.immung naeh Zerewitino/] (in Anisol, 20 ~ durchge- 
ffihrt, die 0,03~ akt. H (berechnet fiir 1 akt. H:  0,45%) ergab. Die J~quiv.- 
Bestimmung in Methanol/Wasser ergab 232 (ber. 224), der e~was zu hoeh 
geftmdene Wert erkl~irt sich aus der schon vor Ende der Neutralisations- 
reaktion auftretenden t~osaf~rbung, die eine genaue Erkennung des Um- 
schlagpunkts erschwert. Nach der Titration konnten 58% des eingesetzten 
I I I  b regeneriert werden. 

Benzyliden- (p-nitrobenzyliden )-malonat (I V b) 
1,5g (10 mMol) p-Nitrobenzaldehyd wurden in 4ml  absol. Pyridin ge- 

16st und  1,92 g (10 mMol) VI zugegeben. Nach Stehen fiber Nacht, Ab- 
dampfen des Pyridins im Vak. und  Digerieren des Rfickstands zuerst mit 
~_ther, dann mit  Methanol wurden die erhaltenen weil~en Kristalle abgesaugt 
und  mit  Methanol gewaschen. 1,62 g = 50,4 d. Th. IV b, Schmp. 202 bis 
204 ~ (Umkristallisieren ffihrte nur  zur Verschlechtertmg des Schmp. trod 
zu Verlusten durch Zersetzung). 

IV b (CIvHllNO6). Ber. C 62,77, H 3,41, N 4,31. 
Gef. C 63,36, H 3,77, N 3,99. 

Xquiv.-Gew. in Aeeton/~u gef. 314, bet. 325. IV b konnte aus der 
austitrierten L6sung regeneriert werden (Misch-Schmp.). 

Benzyliden- (p.carboxymethoxy.benzyliden )-malonat (I V e) 
0,60g (p-Formylphenoxy)-essigsiiure wurden in 2 m l  absol. I)yridin 

gel6st und mit 0,48 g VI versetzt. Beim Stehen fiber IXTaeht sehieden sieh 
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Kristalle ab, die abgesaugt und mit  Wasser gewasehen wurden. 0,5 g (560/0 
d. Th.) rohes IVe ,  naeh Uml6sen aus 24thanol: Sehmp. 179--180 ~ (Zers.). 
~_quiv.-Gew. in Dioxan/Wasser gef. 180, ber. ffir 2 Nquiv. Alkali 177. Aus 
der Titrationsl6sung konnten 21~o des eingesetzten IV e regeneriert werden 
(Miseh-Sehmp.). 

Ein  Versueh, die Kondensation yon (p-Formylphenoxy)-essigsiiure in 
Dioxan in Gegenwart yon etwas Eisessig durehzuf/ihren, ergab IV e in nur  
10proz. Ausb. 

Isopropyliden-benzylmalonat ( I  a), Hydrierung yon I I  a 

Alle Hydrierungen wurden mit  10% Pd- -C  Ms KatMysator vorgenommen. 

a) I~Iydrierung yon I I  a: 

0,5 g I I  a lieferten unter  Aufnahme von 1,1 MoI H2/Mol I I  a (naeh 5 Min. 
waren 90~o der angegebenen ~u verbraueht) I a, Sehmp. 
77--80 ~ naeh Abdampfen des LSsungsmittels Nthanol. Naeh Umf/~llen aus 
Methanol/Wasser und dann Ather/Petrol~ther Schmp. 80--81% 

][ a (C13I{1404). Ber. C 66,65, H 6,02. Gef. C 66,56, H 5,88. 

Nquiv.-Gew. in ~_thanol/~Tasser gel. 237, ber. 234. Naeh der Titration 
konnten 95~o des eingesetzten I a rfickgewonnen werden. 

Zu I a getangt man aueh durch katalytisehe t tydrierung eine Spur Alkali- 
untersehug enthaltender LTsungen yon I I  a in NaOtt  oder NaOCH~-L6sungen 
(also L6sungen yon I I  a '  oder des entsprechenden OH-Anlagerungsproduktes, 
die ira Gleiehgewieht noch eine kleine Menge I I  a enthalten). So wurden 
0,338 g I I a  in Methanol gel6st und mit  0,1 n-NaOH gegen Phenolphthalein 
gerade austitriert, dann wurden 3 Tr. 0,1n-HC1 zugegeben und wie oben 
hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme (0,98 Mol I{~/Mol I I  a) erfolgte wesent- 
lieh langsamer. Ausb. O , 3 1 g =  91% d. Th. I a  mit  Sehmp. 79--81% 

Hydrierungsversuche an I I  a in Gegenwart yon AlkMiiibersehug- 0,5 g 
I I  a, in Nthanol gelTst und mit  geringem Ubersehug an retd.  NaOH ver- 
setzt, zeigten nach 3 Stdn. keine Wasserstoff-Aufnahme. Es konnten roh 
0,4 g I I  a, Sehmp. 77--83 ~ regeneriert werden, nach Umf~llen aus Methanol/ 
Wasser Sehmp. 82--84 ~ (Miseh-Sehmp.). 

Aueh eine L6sung des durch NaOCHa-Anlagerung an I I  a erhaltenen 
Salzes I I  a', der ein geringer NaOCI-I~-i)bersehug zugesetzt worden war, 
zeigte bei der katalyt.  Hydrierung keine Wasserstoff-Aufnahme, aueh nieht 
naeh Zusatz yon Wasser. Nach Ans~uern wurde I I  a zur~ekgewonnen. 

Eine analoge Niehthydrierbarkeit wurde aueh beim Na-Salz des Benzy- 
liden-benzylidenmMonats (IV a) festgestellt. Aueh hier konnten nach 24 Stdn. 
yon 0,5 g eingesetztem IV a 0,3 g zuriiekgewonnen werden. 

b) Aus BenzylmMons/~ure und 2-Aeetoxypropen : 
4,8 g Benzylmalonsgure wurden in 3,2 ml 2-Aeetoxypropen und 2 Tr. 

konz. I-I~SO4 suspendiert. Unter  Braunfgrbung bildete sieh allm~hlieh eine 
klare L6sung. Naeh Stehen fiber Nacht wurde mit  Wasser versetzt; das 
sieh abseheidemde braune 01 erstarrte teilweise kristallin. Das Produkt 
wurde auf einem Tonteller von Sehmieren befreit, zuerst aus Methanol (unter 
Kfihlung auf - -  70 ~ und dann aus Nther/Petrol~ther umgelTst. 1 g = 17% 
d. Th. I a, Sehmp. 78--81 ~ (Miseh-Sehmp.). 

Hydrierungsversuche yon Vergleichssubstanzen 

Sowohl die Hydrierungsbedingungen als auch die Aufarbeitung ent- 
sprachen vSllig denen bei den Acylalen. Das Na-SMz der Zimts/iure nahm 
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in Athanol/Wasser binnen 15 Min. 98% der berechncten H2-Menge auf, auch 
bei Anwendung eines Alkalitiberschusses wurden I Mol Hu/Mol Zimts~ure 
aufgenommen (55% bJnnen 15 Min.). 

Ein vollst~ndig gleiches Verhalten zeigte auch das l~a-Salz des Benzyliden- 
malons~ure-mono~Lthylesters. Ohne Alkalifibersehu~ wurden 79% des ins- 
gesamt aufgenommenen Wasserstoffs (i Mol II2/Mol Substrat) innerhalb 
I 0 Min. verbraucht, bei Anwendung yon Alkaliiiberschul~ 41% binnen 10 Min. 

Isopropyliden.cyclohexylmalonat (I  e) 

1 g I I I  b nahm mit  10proz. Pd - -C  als Katalysator in Methanol 1,05 Mol 
tt~/Mol I I I  b (88~ davon innerhalb 45 Min.) auf. Da whhrend der Hydrie- 
rung wei~e ~Nadeln ausgefallen waren, wurde heft] veto Katalysator  ab- 
gesaugt. Der nach Abdest. des Methanols im Vak. zuriickgebliebene Rfick- 
stand bestand aus well'lichen Nadeln veto Schmp. ]20--].27 ~ Nach Um- 
f~tllen aus Aceton/Wasser 0,85 g (84% d. Th.) mit  Scbmp. 127--130 ~ nach 
noehmaligem Umf~illen aus Methanol/Wasser Schmp. 129,5--130,5 ~ 

C12Hls04. Ber. C 63,70, H 8,02. Gef. C 63,60, H 8,03. 

Addition von NaOCH3 an I I  a, Isolierung des Anlagerungsproduktes 7I a" 

a) Titration yon I I  a mit NaOCHs-LSsung: 

Titration von I I  a mit O, l n-NaOCHs-L6sung in absol. Methanol ergab 
gegen Phenolphthalein (wegen der schlechten Erkennbarkeit  des Indikator- 
umschlags in diesem Milieu wurde ein gleiches Volumen reines L6sungsmittel 
mi~ NaOCH~-L6sung auf einen bestimmten Farbton gebracht und die dazu 
ben6tigte Menge an AlkalilSsung bei der Titration der Substanz auf den 
gleichcn Farbton in Abzug gebracht) das Aquiv.~Gew. 228, ber. 232. 

b) Preparat ive NaOCHs-Anlagerung: 

1 g = 4,3 mMol I I  a wurde in absol. ~ ther  gclSst und tropfenweise mit  
1 n-absol.-methanol. NaOCI-Is-L6sung versetzt. Vorfibergehend fiel ein 
weil~er Niederschlag aus, der bei weiterer NaOCHs/CttsOH-Zugabe (ins- 
gesamt 5 ml = 5 mMol) wieder in L6sung ging. Zusatz eines gr6]eren Uber- 
schusses an absol. :4ther bewirkte eine zuerst 61ige F~llung, die beim Kratzen 
bald kristallin wurde, Das Produkt I I  a '  wurde abgesaugt, mR ~ther/Me- 
thanol gewaschen und getrocknet;  es zeigte ein von der Anheizgeschwindig- 
kei~ abh~tngiges Zersetzungsintervall yon ca. 165--180 ~ Wiihrend sich die 
w~il~rige LSsung des ]~ohproduktes --- wohl durch einen Gehalt an fiber- 
sehfissigem NaOCH3 - -  bei Zusatz yon Phenolphthalein fief rot fiirbte, war 
dies bei einem 2real aus Methanol/~ther  umgef~llten Material nicht mehr 
der Fall. I I  a' ist 16slich in Wasser, Methanol, ~_thanol, Aceton und Dimethyl- 
formamid, schwer 16siich in ~ ther  und Benzol. 

I I  a '  (C14H15OsNa). Bet. OCH3 10,8, Na 8,0. Gef. OCHs 10,6, Na 7,9. 

I I  a '  wurde auch dureh Titration einer LSsung yon I I  a in absol. Methanol 
mit l n-NaOCtts-LSstmg im gleichen LSsungsmittel gegen Phenolphthalein, 
Einengen der L6sung im Vak. unter FeuchtigkeitsausschluB bei maxim. 
Raumtemp.,  F~llen mit  ~ ther  und Weiterbehandlung wie oben erhalten. 

Behandlung einer w~l~rigen L6sung yon I t  a '  mit  verd. HC1 gab I I  a 
veto Schmp. 78--83 ~ (Misch-Schmp.), eine Suspension yon I I  a '  in absol. 
J(ther lieferte mit trockener tIC1 nach einiger Zeit NaC1, yon dem abfiltriert 
wurde, und eine J(therphase, die als Eindampfriickstand weilSe Kristalle 
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vom Sehmp. 73--76 ~ hinterlielL Es handelte sieh hierbei um eine tiefer- 
schmelzende Modifikation von I I  a, ein Misch-Schmp. mit einer normal bei 
81--83 ~ schmelzenden Probe zeigte keine Depression. Ein /~hnliches Ver- 
halten wurde bereits an einer aus Cyclohexan auskristallisierten Probe yon 
[ I  a beobachtetIL 

Isopropyliden-methyl- (~-methoxybenzyl)-malonat ( V I I  b) ; Methylierung yon 
I I  a: 

a) Ausgehend yon isoliertem I I  a ' :  

1,7 g I I  a' wurden in mSgliehst wenig absol. Methanol gelTst trod naeh 
Versetzen mit  4 g CH3J in einer dunklen Flasehe 4 Tage stehen gelassen. 
Naeh dem Einengen im Vak. bei Raumtemp.  wurde mit  Wasser versetzt;  
das 61ig ausfallende Produkt  erstarrte bald, im Fil t rat  konnte J -  naeh- 
gewiesen werden. Aus 0,27 g gelbliehem, klebrigen Rohprodukt  wurden 
dutch Umffillen aus Methanol/~rasser 0,165 g (10% d. Th.) VII  b als weiBe 
Nadeln mit  Sehmp. 122--123 ~ erhalten. 

VI I  b (C15HlsO5). Ber. C 64,73, I-I 6,52, OCHa 11,1. 
Gef. C 64,92, t-I 6,96, OCI-Is 10,9. 

VI I  b zeigte bei einem Titrationsversueh in .~r allm~h- 
lichen Alkaliverbraueh unter  Verseifung des Acylals. 

b) Ausgehend yon I I  a" 

1,2 g I I  a wurden in absol. Methanol mit  NaOCtt3 gegen Phenolphthalein 
neutralisiert. Die LSsung wurde dann im I-Ioehvak. (0,05 Torr bei max. 20 ~ 
Badtemp.), unter FeuehtigkeitsaussehluB auf ca. 3 ml eingeengt umd naeh 
Zugabe yon 3 ml CI-I3J mehrere Tage stehen gelassen. Dann wurde Wasser 
zugesetzt, ausge~ithert und die iither. Phase zweeks Entfernung yon bei- 
gemengtem I I  a mit verd. NaOH gewasehen. Der nach Abdampfen des 
Jithers im Vak. erhaltene Rfickstand kristallisierte; Schmp. 119--122 ~ (VII b). 
Naeh Umf~illen aus Methanol/Wasser und UmlSsen aus Diisopropyl~ither: 
Sehmp. 122,5--123,5 ~ 

e) t tydrierung yon VII  b zu Isopropyliden-methylmalonat (I b): 

In Methanol mit  10proz. Pd - -C  als Katalysator  war keine YVasserstoff- 
aufnahme zu beobaehten. Hingegen nahmen 0,3 g VII  b in Eisessig mit 
Pd-Mohr als Katalysator  innerhalb 2 Stdn. 2,1 Mol tI2/Mol VII  b auf. Die 
LTsung wurde damn stark mit Wasser verdiinnt und ausgefithert. Aus der 
24ther16sung wurde durch Eindampfen I b, weilBe Kristalle vom Schmp. 
107--114: ~ ~-quiv.-Gew. gel. 164, bet. 158, nach UmlSsen aus Nther/Petrol- 
gther Schmp. 113--114 ~ (Misch-Schmp.), erhalten. 

Isopropyliden-benzhydrylmalonat ( I  d) ; Reaktion yon I I  a mit Phenyllithium 

a) Darstellung yon Id :  

Zu einer LTsung yon 5,25 g (22,6 mMol) I I  a in absol. ~ ther  wurden 30 ml 
absol. C6H5Li-LTsung (Gehalt ca. 29 relY[el) unter Riihren zutropfen gelassen. 
Es fiel ein weiBer Niederschlag aus, der gegen Ende gelb und sehlieBlieh rot- 

1~ j .  A.  Hedge, C.W. Kruse und H. R. Snyder, J.  Org. Chem. 26, 3166 
(1961). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 95/4-5 ~4 
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braun wurde. Dann gab man eine L6sung von Essigsi~ure in Nther und end- 
lieh Wasser zu. Es bildeten sieh zwei klare" Sehiehten. Aus der w~gr. Phase 
sehied sieh beim Ans~uern mit  verd. HC1 ein C)I ab, das bald soweit erstarrte, 
dab es abgesaugt werden konnte; aus der J~_therphase wurde dureh Ab- 
dampfen ein beim Anreiben mit  etwas Nther teilweise kristMlisierendes 01 
erhalten. Alle kristallisierten Fraktionen stellten dieselbe, saure Verbiadung 
I d dar. I d zeigte nach Umkrist.  aus Methanol/Wasser zwar einen einiger- 
maBen seharfen Zersetzungsptmkt, der jedoeh bei versehiedenen Ans~tzen 
und Fraktionen etwas variierte, z. B. 131--132 ~ 132--135 ~ 139--141 ~ Ausb. 
18% d. Th. 

Id  (C19HlsO4). Ber. C 73,53, H 5,85. Gef. C 73,16, H 5,85. 

Xquiv. Gew. in Methanol/Wasser : bet. 310, gel. 306 und 312. I d war nach 
der Titration fast quant i ta t iv  regenerierbar. 

b) Benzhydryhnalonsi~ure-dimethylester aus I d:  

Es wurde nicht yon reinem I d, sondern von einem Tell des unter a) be- 
sehriebenen 61igen J~therriickstandes ausgegangen. Dieser wurde 2 Stdn. mit  
10proz. H2SO4 in Methanol am Wasserbad erhitzt. Das durch Verdiinnen mit  
Wasser und Aufnehmen in Xther abgetrennte Produkt  kristMlisierte nach 
lgngerem Aufbewahren bei 5 ~ teilweise. Die gebildeten Y~ristalle wurden mit  
einem Nther/Petrol/~ther-Gemisch gewasehen, darm noeh aus dem gleichen LS- 
sungsmittelgemisch umgef/~llt und so Benzhydrylmalons/~ure-dimethylester 
mit  Schmp. 84--86 ~ erhalten. Naeh nochmaligem Uml6sen aus Xthanol 
Schmp. 86--88 ~ 

ClsH1804. Ber. C 72,46, H 6,08, OCHs 20,8. 
Gef. C 72,64, H 6,26, OCHa 20,7. 

c) Abbau zu ~,~-Diphenylpropions/iure: 

0,25 g I d wurden mit 5 ml 10proz. HBr  in Eisessig--Wasser (2:1) unter 
tlfickfluB erhitzt. Die Mischung war nach kurzer Zeit homogen und verf~trbte 
sieh fiber br/~unlieh naeh dunkelgriin. Naeh 2 Stdn. wurde Wasser zugesetzt, 
wobei ein weiger Niedersehlag ausfiel: ~,~-Diphenylpropions~ure, aus Eis- 
essig/Wasser Sehmp. 151--155 ~ (Miseh-Sehmp.). 

Aueh 0,1 g Benzhydrylmalons/~ure-dimethylester gab bei Behandlung mit  
5 ml obiger HBr-LSsung und gleieher Aufarbeitung ~, ~-Diphenylpropions/~ure 
(Misch-Sehmp.). 

Versuche zur Bestimmung der ,,Sdurest(trlce" einiger cyclischer Acylale 

Bei dieser Versuehsreihe kam es in erster Linie darauf an, eine ungef~hre 
Magzahl ffir die Acidit~t der cyclischen Acylale von verschiedenen Malon- 
s/~uren, insbesondere der sich von substituierten Methylenmalons/iuren ab- 
leitenden Verbindungen zu gewinnen und zu zeigen, dab manche unter ihnen 
recht starke S/~uren sind. Eine Interpretat ion der MeBwerte soil unterlassen 
werden, vor Mlem auch deshalb, weil gegenw/irtig welt umfangreiehere und 
exaktere Messungen vorgenommen werden. 

Da einige der uni~ersuchten Substanzen in Wasser sehr schlecht 15slich 
sind, mugten unsere Untersuchungen in Methanol/Wasser vorgenommen 
werden. Eine genau gewogene Menge des Acylals wurde in 60proz. Methanol 
zu einer ca. 0,05 m-LSsung gelSst und mit 0,1 n-NaOI-I im gleichen L6sungs- 
mittelgemisch titriert. Mittels eines Batterie-ptt-Meters (Fa. Metrohmi 
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Zfir ieh) m i t  k o m b i n i e r t e r  Glase lek t rode  (AgC1-Bezugselektrode) - -  jeweils m i t  
wiiBriger p t I -7 -Pu f f e r l 6 s ung  gee ieh t  - -  wurde  der  P o t e n t i a l v e r l a u f  w/~hrend 
de r  T i t r a t i o n  verfolgt .  Die  vorge leg te  L6sung  wurde  m i t  e inem M a g n e t r i i h r e r  
g r i ind l ieh  d u r e h m i s e h t .  Die  v o m  Ger/ i t  b e i m  H a l b ~ q u i v a l e n z p u n k t  (I-IN) 
angeze ig te  Po t en t i a ld i f f e r enz  war  r e p r o d u z i e r b a r  u n d  s te l l te  fiir jede S u b s t a n z  
e ine  eha rak t e r i s t i s ehe ,  die , ,S~ures t~rke"  messende  GrSBe da r  (ffir W a s s e r  
gi l t  : pHtt~i  = pK) .  U m  die Aeidit/~t der  Aeyla le  in  I~ela t ion zu C a r b o n s ~ u r e n  
m i t  b e k a n n t e m  p K  zu  setzen,  w u r d e  eine I~eihe w o n  C a r b c n ~ u r e n  u n t e r  
g le iehen B e d i n g u n g e n  t i t r i e r t  u n d  a u e h  bei  i h n e n  die mV/sx  e r m i t t e l t .  Die in  
der  n a e h s t e h e n d e n  Tabel le  aufgef f ih r ten  Z ah l enwer t e  geben  d a h e r  eine Reihung 
der Aciditiit y o n  Aey la len  u n d  Verg le iehs -Carbons / iu ren  im v e r w e n d e t e n  Me- 
d i u m  (60proz. M e t h a n o l ) :  

* p K  
Yerbindung Formel- raVH j~ in Wasser hummer in CH~0H/tt~O (laut Lit.) 

I s o p r o p y l i d e n - b e n z h y d r y l m a l o n a t  I d - -  260 
I s o p r o p y l i d e n - b e n z y l m a l o n a t  I a - -  251 
Ameisens/~ure - -  - -  224 3,75 
I s o p r o p y l i d e n - m a l o n a t  I - -  167 
Aseorbins/~ure - -  - -  161 4,1 
I sopropyl i  d e n - e y e l o h e x y l i d e n m a l o n a t  I I I b  --- 156 is 
Benzy l idenmM ona t  V I  - -  150 
Phenylessigsfi .ure - -  141 4,27 
Benzoes / iure  - -  - -  139 4,19 
Z imts~ure  133 4,42 
I s o p r o p y l i d e n - b e n z y l i d e m n a l o n a t  I I a  - -  126 
Ess igs~ure  - -  - -  114 4,76 
I s o p r o p y l i d e n - e y e l o p e n t y l i d e n m a l o n a t  I I I a  + 65 

* ILK = tIalb~quivalenzpunk~. 

Die a n g e g e b e n e n  Z a h l e n  ffir mVHA s ind  s te t s  Mi t t e lwer te  aus  m e h r e r e n  
Messungen  u n d  bes i t zen  eine Genau igke i t  yon  ungefS, h r  • 5 mV.  

Wie  aus  den  Z a h l e n  h e r v o r g e h t ,  s ind  alle gemessenen  Aeyla le  m i t  Aus-  
nab  me  der  V e r b i n d u n g  I I I a  in  M e t h a n o l / W a s s e r  st/~rkere S~uren  als Essig- 
s~ure,  I a  u n d  I d  sogar  s t a r k e r  als Ameisens~ure .  

W e r m  m a n  die bei  den  Verg le iehs -Carbonsf iu ren  e r m i t t e l t e n  m V g t - W e r t e  
(in M e t h a n o ~ W a s s e r )  gegen ihre  pK-V~'erte (in Wasser )  auft.r~gt, so erh/~lt m a n  
eine K u r v e .  Sueh t  m a n  die bei  den  Aey la l en  g e f u n d e n e n  mVj~h-Zah len  auf,  
d a n n  k a n n  m a n  diesen d u t c h  Ab lesen  a.uf der  p K - K o o r d i n a t e  s o g e n a n n t e  
p K ' - D a t e n  ffir die en~sp rechenden  Acyla le  zuordnen .  Diese p K ' - W e r t e  w~iren 
m i t  den  auf  "Wasser als L 6 s u n g s m i t t e l  bezogenen  pK-%Verten der  Aeyla le  

is Bei  I I I b  m u B t e -  z u m  U n t e r s c h i e d  zu den  a n d e r e n  S u b s t a n z e n -  
n a e h  jeder  Alka l i zugabe  s te t s  m e h r e r e  Min. bis  zur  E in s t e l l ung  e iner  kon-  
s t a n t e n  Po ten t i a ld i f f e r enz  g e w a r t e t  werden .  N a e h  n e u e r e n  U n t e r s u e h u n g e n  
y o n  t I e r r n  P. Schuster is t  dies au f  eine r e l a t i v  r a seh  e r fo lgende  S p a l t u n g  
in C y e l o h e x a n o n  u n d  M e l d r u m - S ~ u r e  zur i iekzuf / ihren .  D a d u r e h  e r g i b t  s ieh  
a u e h  e in  F e h l e r  i m  so b e s t i m m t e n  p K - W e r t  yon  I I I  b. S e h a l t e t  m a n  diese 
F e h l e r  aus,  f indeg m a n  den  pK-VCert  bei  ~ 7,7. 

84* 
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identiseh, wenn sieh die Aeidit/it der Aeylale beim ~;bergang Methanol/ 
Wasser zu Wasser im gleiehen Verh~iltnis ~indert wie die der verwendeten Ver- 
gleiehs-Carbons/iuren. Es ergeben sieh so folgende Zahlen ffir die pK'-Werte:  
I d :  3 ,6 ; I a :  3,7; I :  4,1 ; I I I b :  4,21s;VI: 4,2; I I a :  1,5; I I I a :  7,6. Die Gtiltigkeit 
der angefiihrten Voraussetzung ist zweifelhaft, da es sieh bei den vergliehenen 
Verbindtmgen um solehe versehiedenen Typs, und zwar Carbons~iuren, 
C--IK-aeide Verbindungen, wie z. B. I, und Angibasen (Lewis-S~uren) wie z. B. 
I I  a, handelt. Eine Niehterfiillung dieser Voraussetzung wiirde die Reihung 
der S/iurest/irke der in der Tab. angefiihrten Verbindungen fiir das L6sungs- 
mittel  Wasser hinf~llig maehen, die l~eihung im System 60proz. Methanol/ 
Wasser bliebe selbstverst~ndlieh weiter giiltig. 


