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Die Darstellmlg yon Oxy- und Aminomethylenmeldrums~uren 
wird besehrieben, ihre IR- und NMR-Spektren angegeben und auf- 
grund der I-IMO-~-Elektronenstruk~uren interpretiert. Ein 
qualitativer Zusammenhang der Streeksehwingungsfrequenzen 
der Mehrfaehbindungen des Aeylalringes und der entspreehenden 
~-Bindungsordnungen und der Ladung des Aeylatringes wird 
beobaehtet. Das Umsetzungsprodukt aus I-Iydroxymethylenmel- 
drums~ure und Brady-l~eagens wird Ms 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zyl-methylenmeldrums~ure erkannt. 

i. D a r s t e l l u n g  u n d  ~ l l g e m e i n e  e h e m i s e h e  E i g e n s e h ~ f t e n  

In  einer frfiheren .4xbeit dieser l~eihe 1 wurde eine Mlgemeine Methode 
beschrieben, mittels der Knoevenagel-l~euktion verschiedene Aldehyde 
mit Meldrumss ( la)  zu kondensieren, wodureh Verbindungen des 
Typs 2 gewonnen werden k6nnen; Ketone reagieren bei dieser Methode 
zumeist nicht oder nur sehr ]angsam. Ktirzlich habei1 wir fiber die Dar- 
stellung yon Diaryl- und Aryl-alkyl-methylenmeldrums~uren mit Hilfe 

* Herrn Prof. Dr. F. Wesse[y zum 70. Geburtstag in dankb~rer Verehrung 
gewidmet. Die Autoren. 

** ~) 14. Mitt. : G. Billek, O. Saiko, A. Stephen und F. Wessely, Mh. Chem. 
97, 63 (1966); b) 16. mitt.: G. A. Bihlmayer, F. J. Kunz und 0. E. Polansky, 
Mh. Chem. 97, 1293 (1966). 

1 p.  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (t964). 
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freier Ket imine beriehtet  2. An  dieser Stelle besehreiben wir nun  ei~m 
Methode zur Gewinnung yon  Oxy- und  Aminomethylenmeldrumss  
(Typ 4 End 5), welehe in manehen ihreI Eigensehaften eharakteristiseh 
yon  den anderen Verbindungstypen abweiehen. 
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4 : X = O R  
R = I-I, Alkyl 

5 : X = N R R '  
R, P~' ~ I-I, Alkyl, Aryl 

Schon Claisen ha t  gezeigt s, dab sieh Verbindungen mit  akt iven 
) ie thy lengruppen  mit  Orthoameisens/i.ureestern unter  Bildung yon 
Alkoxymethylenverb indungen kondensieren. Diese g e a k t i o n  wurde zu- 
ng, ehst in Essigsgureanhydrid ausgefiihrt, sparer 4, a jedoch festgestellt, dab 
aueh eine direkte Kondensat ion  m6glieh ist. Da  sieh diese Umsetzung 
unter  mildea Bedingungell  vollzieht, ist sie aueh fiir die thermiseh und 
ehemiseh nicht  sehr stabile Meldrumss geeig~et, welehe bei 80--100 ~ C 
mit  Orthoameisens~/ureestern die Alkoxymethylenmeldrums/~uren (Typ 4, 
X = O R )  liefert : 
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o G. A .  Bihlmayer,  F.  J.  Ku;~z und O.E.Polanslcy, Mh. Chem. 97, 1293 
(i966)o 

L. Claise~,, Ber. dr. chem. Ges. 26, 2729 (1893). 
4 j .  1). Vila und ~I. Ballester, Anales real soe. esp~n, fis. y quire. 48 B, 

87 (1949); Chem. Abstr. 44, 3884 (1950). 
5 17. G. Jones, J. Amer. Chem. Soe. 74, 4889 (1952). 
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Die Alkoxymethylenmeldr.ums~uren zeigen folgende charakteristische 
chemische Eiqenscha/ten : 

1. Yerdiinnte Sauren hydrolysieren sie unter Bildung der Hydroxy-  
methylenmeldrumsiiure (4 c : X = OH), welche ein stabiles Cu(II)-Salz (4 d) 
bildet und sich mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu einer gelben Verbindung 
umsetzt,  welsher auf Grund des NMR- und IR-Spektrums die Struktur  
einer 2,4-Dinitrophenylhydrazyl-methyleameldrums~ure zukommt,  wor- 
auf im Absehnitt  5 noch genauer eingegangen wird. 

2. In  alkoholiseher NHa-L6sm~g wird die Og-Gruppe  gegen 
die NH2-Gruppe nnter  Bildung der Aminomethylenmeldrums/iure 
(5a: X : N H 2 )  ausgetauseht, 

3. Die gus Ortho~meisens/~ureestem ultd Meldrumsgure erhaltenen 
Reaktionsgemisehe setzen sieh mit  zugefiigtea prim/~ren und sekunds 
Aminen zu den entspreehenden N-substituierten Aminomethylenmeldrum- 
s/iuren urn (Sb--Sf) .  

Auf diese ]etztgeaannte Reaktion griindet sich das yon uns beniitzte 
Verfahren zur Darstellung verschiedener N-substituierter Aminomethylen- 
meldrums~uren; bei leicht fliichtigen Aminen arbeiteterL wir im Auto- 
kl&ven. 

Die Verbindung 5e (X~NHC6t t s )  haben wir aueh auf einem anderen 
Weg, ns durch Umsetzung yon ~eldrums~ure mit  N,N'-Diphenyl- 
form~midin gewonnen. 

Die Alkoxy- und Hydroxy-Verbindungen lassen sich aur  dutch Sub- 
limation im Hoehvakuum aaalysenrein gewin~ea. In  troekeaer N2- 
Atmosphere sia4 sie einige Zeit gut h~ltbar, zersetzen sieh aber ~a der 

Tabellel .  A u s b e u t e n  a n d  S c h m e l z p u n k t e  der  d a r g e s t e l l t e n  
V e r b i n d u n g e n  

4 a  

4 b  

4 c  

5 a  

5 b  

5 c  

5 d  

5 e  

5 f  

5 g  

X 

Ci~iso - 

CuHsO-- 

H O - -  

t t2N--  

C~HsNI-I-- 

C 6 H s - - N ~ - -  

2,4-(NO~.)2 C6Ha--NI-INH-- 

Schmp., ~ C Ausb. % d. Th. 

136--137 75 

87-- 88,5 55 

95-- 96 74 

214--215 55 

i t6  35 

153--t54,5 90 

t27--128 59 

157 53 

124 67 

188 tOO 
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Luft allm~ihlich zu braungefs Produkten. Im Gegensatz hiezu sind 
die Aminomethylenmeldrumsiiuren reeht stabil. Mit Ausnahme yon 5f 
(X=NCHaC6Ha) lggt sieh mit KMnO4 keine Doppelbindung naehweisen; 
ein derartiges Verhalten wurde bereits bei der Bis-(eyelohexylamino)- 
methylenmeldrums~ure beobaehtet 6. 

2. ~ - E l e k t r o ~ e n s t r u k t u r  (nach  de r  e i n f a c h e n  H M O - M e t h o d e )  

Die bei der folgenden Interpretat,ion der Ig-Spektren herangezogenen 
Daten der 7:-Elektronenstruktur dieser Verbindungea wurden mit Hilfe 
der einiaehen ttMO-3gethode berechnet. Zur Beriicksichtigung der 
Iteteroatome wurden hiebei folgende Parameterwerte fiir die Coulombinte- 
grale (~x = e d- cox ~) und Resonanzintegrale (,~xY = pxy ~) verwendet: 

Coulombintegrale : 

Iteteroatom X funktionelle Gruppe o) X Lit. 

- - O - -  I-Iydroxy- u. Ester-O 2,00 7 
Alkoxy-O 1,65 s 

= O Carbonyl- O 1,20 7 
- - N =  Amino- u. Arylamino-N 1.00 7 

Alkylamino-N 0,75 s 
Dialkylamino-N 0,60 s 

igesonanzintegrale 

Bindung X Y  P X Y  Lit. 

> C = O  2,00 7 
> C - - O - -  0,90 7 
> C - - N  < 0,90 7 

Die an Sauerstoff und Stickstoff gebundenen Methyl- und Athyl- 
gruppen wurden nut dutch ihren induktiven Effekt auf das ~-Elektronen- 
system beriieksiehtigt, indem das Coulombintegral des betreffende~ 
tteteroatoms hSher angesetzt wurde. Der hyperkonjugative Effekt blieb 
unberiieksiehtigt. Ebenso vemaehl/~ssigtett wit den Einflug yon Wasser- 
stoffbriieken auf das Elektronensystem. 

Die dabei erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefagt. 
Die Bezifferung der Elektronenzentren (AO) erfolgte gem//g 

5 

X , - - O - -  ,CIt a 
1 ~  ./3 4 ~ /  

/ "  6" 3 
5' 

6 A. StepheN., Mh. Chem. 97, 695 (1966). 
7 B. und A. i~ :Results of Quantum lVieehanieM Cale. of the 

Electronic Structure of Bioehemieals, Vol. I, p. VI, Paris 11960. 
s O. E .  Polansky und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964). 
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Die =-Elektronen-Nettoladungen und =-Bindungsordnungen des 
AeylMringes ( =  Meldrumsgurering) sind infolge der fiir die H~O-Methode 
typisehen N//herungen 9 symmetriseh. In Tabelle 2 sind da.her nur die Daten 
fiir die ungestrichenen Zentren angegeben. 

In  Tabelle 2 ist ferner die ~-Ele]ctronenladung des Acylalringes 
Q m n g  - -  q3 + q4 § q5 § q 6 +  q4' + qs' + q6" = q3 § 2 (qa § q5 § q6) a n -  

gegeben. Die untersuehten Strukturen sind nach zunehmender negativer 
Ladung des AeytMrings, d. h. naeh zunehmenden absolnten }Verten yon 
Qmng, geordnet. In  der gleichen geihenfolge/~ndern sieh auch die 7~-Elek- 
tronen-Nettoladungen und -Bindungsordnungen des Aeylalringes monoton. 

3. I i % - S p e k t r e n  

Alle hier untersuehten Verbindungen liefern bandenreiche IR-Spektren. 
Die Diskussion der Strukturen soll auf der Basis yon Absorptions- 
banden im Gebiete der Valenzschwingungen der Mehrfachbindungen 
(Tab. 3) unter Vergleich mit den entsprechenden Banden der Alkyl- und 
Alkyliden-meldrumss und Alkyhneldrums/iureanionen erfolgen. 

a) Allcyl-, Allcylidenmeldrumsguren und Alkylrr~ldrumsiiureanionen 

Das IR-Spektrum der Dimethylmeldrums~ure (lc) zeig~ ~hnlich wie 
jenes der Meldrums~ure (1 a) selbst zwei Banden, die Valenzschwingungen 

Tabelle3. A b s o r p t i o n s b a n d e n  im Gebie t  der u  
frequenzen 

Verbindung 

1 a Meldrums/iure 

der M e h r f a e h b i n d u n g e n  

1789 1745 
1794 1770 

1 b Na-Salz der Meldruras~ttare - -  1600 
1 c Dimethylmeldrums~ure 1782 1742 
1 d Na-Salz der Methoxybenzylmeldrumsfiure - -  1570 
2 a Neopentylidenmeldrums~ure 1770 1746 
2 b ]3enzy]idenmeldrumsiiure 1752 1720 
4 a Methoxyme~hylenmeldrums~ure 1750 1715 
4 b gthoxymethylenmeldrums/~ure 1765 1730 
4 c ]-[ydroxymethylenmeldrums~ure 1745 1680 
5 a Aminomethylenmeldrums~ure 1720 1680 
5 b N--~thylaminomethylenmeldrums/~ure 1720 1675 
5 c N-Cyclohexylaminomethylenmeldrums~ure 1720 1670 
5 d N-Piperidylmethylenmeldrums~ure 1720 1675 
5 e N-Phenylaminomethylenmeldrums~ure 1720 1670 
5 f N-Phenyl-N-methyl-aminomethylen- 

~eldrums~ure 1725 1680 
5 g 2,4-Dinitrophenylhydrazylmethylen- 

meldrums~ure 1725 1685 

* yon den Aromatenbanden nicht genau abzutrennen 

9 p. Schuster, Theor. Chim. Ac~a 3, 278 (1965). 

- -  KBr 
- -  CC14 
- -  KBr 
- -  CC14 
- -  KBr 

1630 CC14 
* KBr 

1605 CI-tCIa 
1605 CttCla 
1595 CttC13 
1635 KBr 
1620 CHCls 
1615 CHC13 
1595 CHC13 
1620 CHC13 

1600 CHC18 

1620 KBr 

37* 
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der Carbonylgruppen cycliseher Ester zugeschrieben werden miissen. 
Davon entspricht die tiefer]iegende, erheblich intensivere Bande in der 
Lage dem Erwartungsbereieh gesgttigter Ester. Die NeopentyIiden- 
meldrums/iure (2 a) weist gegeniiber 1 c nut  eine sehr geringe Versehiebung 
der Sehwingungsfrequenzen der Carbonylgruppen auf. Besonders die tiefer- 
liegende, auch hier intensivere Bande gmdert ihre spektrale Lage nur 
geringfiigig. Erwartungsgem/~$ hat dieses 3s163 (2 a) aber 
noeh eine zus/~tztiche bei 1630 em -1 gelegene Bande, die der C=C-VMenz- 
schwingung zugeschrieben werdea muB. Andere Alkyl- oder Alkyliden- 
meldrumsguren besitzen entsprechende Banden vOllig analoger L~ge. 

Demgegeniiber zeigen die Na-Salze der Meldrumsgure ( lb)  und der 
(~-~ethoxybenzyl)-meldrumsgure ( ld)  je eine sehr intensive and sehr 
breite Bande bei 1600 und 1570 cm -1. Halbwertsbreite und Intensits 
dieser Banden sehlieBen eine Zuordnung als C=C-Valenzsehwingung 
vSllig aus. Sie erirmern vielmehr an die Kontnr  der asymmetrisehen 
Valenzsehwingungen einer Carboxylatgruppierung. Die Frage, welehe 
Absorptionsbande der symmetrisehen Sehwingung entsprieht - -  eine 
sehwaehe, bei h6heren Wellenzahlen gelegene, oder eine intensive, zwi- 
sehen 1300 und 1400 em -1 gelegene - -  soil hier nieht entsehieclen werden. 

Unabhgngig yon dieser Frage ist aber festzuhalten, dab eine intensive 
Bande bei etwa 1740 em -1 in den Alkyl- bzw. Alkylidenmeldrums/~uren 
einer ebenfalls intensiven, breiten Bande um 1600 em -1 in den erws 
Salzen dieser S~uren entsprieht. GrSBe und Riehtung der Versehiebung 
sowie die beobaehtete Intensit/~tss entsprieht den Verhs 
wie sie beim Vergleieh der analogen Banden einer Carbonsgure mit ihrem 
Na-Salz festzustellen sind. 

b) Hydroxy- und Allcoxymethylenmeldrumsiiuren 
Die Hydroxymethylenmeldrumss (4c) besitzt zwei Banden bei 

1745 bzw. 1680 cm -1, zeigt somit nur  geringe ~hnlichkeit in der spektrMen 
Lage mit Alkylidenmeldrumss und den weiter unten beschriebenen 
Aminomethylenmeldrums/~uren. Demgegeniiber b]eibt in den Alkoxy- 
methylenmeldrumss (4a, 4b) die h6herfrequente der beiden Banden 
praktisch unverschoben bei etwa 1750 cm -1, die tiefere steigt jedoch bis 
auf 1720 cm -1 an. Dies ist so zu erkl/iren, dab durch die Konjugation mit 
der C=C-Bindung die Carbonylabsorption gegenfiber der Meldx.ums/~ure 
erniedrigt wird. Ein Versehiebungseffekt yon etwa 30 cm -1 ist yon einer 
Gr6ge, wie er erw~rtet werden durf. In  der Neopentylidenmeldrums~ure 
(2a) aber, welche ~uch eine konjugierte C=C-Bindung hat, bleiben die 
Curbonylabsorptionsbanden gegenfiber der 3s praktisch un- 
versehoben. 

Eine Erkl/~rung hiefiir bietet die ~-Elektronenstruktur (Tab. 2) : durch 
den Donatoreffekt des Alkoxy-O-Atoms /~ndert sich die ~-Elektronen- 
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dichte an den Zentren 2 und an denen des AcylMringes und dement- 
sprechend auch die zwischen diesen Zentren bestehenden Bindungs- 
ordnnngen monoton. Eine einfache lineare Korrelation des Versehiebungs- 
effektes bzw. der Bandenlage zu den Ergebnissen der HMO-Rechnungen 
besteht jedoeh nicht. 

Die bei der Hych'oxymethylenmeldrums~ure (4c) beobaehtete Er- 
niedrigung der tieferliegenden Carbonylbande auf 1680 em -1 ist wohl auf 
eine st~rke intramolekulare Bri~ckenbindung der OH zu einer der Carbonyl- 
gruppen zurfiekzuf~ihren. Die entspreehende OH-VMenzschwingung fiber- 
l~gert sich als breite diffuse Bande den CH-VMenzschwingungen, kann 

/B00 7750 /700 1550 om- I 
,~ulTsl~nz I I i I lOsunjs - 

I 
/z/#~? 

l?/x?~e/~jl/llTeldru~sa2zre I I ~'Yg 
"-. 

I 
Neoaezlj/Idelql?qeldru~s~ire ] [. GCL9 

Alelhsx#melhy/enlzeldrumaJllrl i I ... C//CZ3 

kiffdr~ "i I D"//(Z3 
Abb.  1. co C = o- :Banden "con D e r i v a t e n  der ~[eldrums~ure 

aber einw~ndfrei auf Grund ihrer Verschiebung naeh Deuterierung erkarmt 
werden. Die Verschiebung der Carbonylabsorption durch die Brtieken- 
bindung um etwa 35 cm -1 ist, verg]ichen mit den Versehiebungen bei 
~-Ketoestern (Keto--Enolform), auffallend gering. Die Annahme, dab die 
in der Hydroxymethylenmeldrums~:ure bei 1680 cm - i  liegende :Bande der 
in den Alkylmeldrumss um 1785 liegenden Bande entsprieht, wiirde 
wohl einen plausibleren Wert fiir die GrSBe der Versehiebung geben, w//re 
aber unter Bezugnahme auf die Werte bei Alkoxymethylenmeldrum- 
sguren auszusehliegen (vgl. Abb. 1). 

c) A minomethylenmeldrumsiiuren 

Die Aminomethylenmeldrums/mren zeigen eine intensive Carbonyl- 
absorption im Beieieh yon 1670 bis 1685 cm -1, welehe - -  ~hnlich wie in 
den Alkyd und Alkylidenmeldrumss - -  yon einer sehws 
hSherfrequenten Bande (1720 bis 1725 era-l) begleite~ wird, so dab diese 
einer anMogen Sohwingung zuzuordnen ist. Der relative In~ensit~ts- 
untersehied dieser beiden Banden ist hier stgrker ausgeprggt a]s bei den 
A]kyl- und Alkylidenmeldrumsguren und bei der Hydroxymethylen- 
meldrumsgure. 

I-Iervorzuheben ist, dab dureh die Substitution am N-Atom die Lage 
dieser Banden mtr wenig vergndert wird. Als charakteristiseh erweist sieh 
hingegen die Frequenz]age der olefinisehen C=C-VMenzschwingung zud- 
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sehen 1595 und 1635 cm -1 gegeniiber der Substitution am N-Atom. Diese 
beiden Befunde stehen mit den Reehendaten in Tab. 2 in guter qualitativer 
t~bereinstimmung: die ~-Bindungsordnung der CO-Gruppe Pa5 variiert 
nut  wenig ( ~  1,1 ~ um den Mittelwert), w/~hrend die der C=C-Bindung p28 
sieh stark mit der Substitution/~ndert (;J: 11,3 % um den Mittelwert). Eine 
einfaehe lineare Korrelation besteht aber aueh hier nicht. 

Wasserstoffbriiekenbindungen sind bei den Aminomethylenmeldrum- 
s/inren yon der Amino- zur Carbonylgruppe wohl nieht yon vornherein 
auszusehliegen. Sie seheinen jedoeh nieht vorhanden zu sein, weil die 
Lagen der Ester-CO-Bar, den bei N-substituierten und N,N-disnbstituierten 
Aminomethylenmeldrumsguren nahezn gleieh sind, eine H-Briieken- 
bindung aber die CO-~requenz beeinflussen miigte. 

d) Zusammen/assung 
Diese Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Durch das 

Heteroatom an der zu den CO-Gruppen konjugierten Doppelbindung 
verschieben sich die Streckschwingungen der Carbonylgruppen nach 
kleineren Wellenzahlen, d. h. in Richtung der Baadenlage im Meldrum- 
s/+ureanion (1600 cm-1). In derselben Richtung iindert sich auch die 
~-Elektronendichte monoton. Vergleicht man den Gang der 7:-Elektronen- 
ladung des Acylalringes Qmng mit dem Gang der Carbonylfrequenzen, so 
ist ein qualitativer Zusammenhang deutlieh erkennbar. Am ausgepr/~gte- 
sten ist die Versehiebung der ~-Elektronendiehte in l~iehtung des Aeylal- 
tinges bei den Aminomethylenmeldrums/~uren. I-Iiedureh ei-hglt der 
Stickstoff eine partielle, positive Ladung, die korrespondierende negative 
Ladung verteilt sieh im Aeylalring. Man kann bier yon einer Art Betain- 
strnktur spreehen : 

O 

I~R'N% / C - - - - O \  /CI-I a 
C--C (--) C 

H / \ C  O / \CH~ 
/ 

o 

4. N M R - S p e k t r e n  

Zum Strukturbeweis wurden aueh die NMt~-Spektren herangezogen 
(Tab. 4). Die geminalen Methylgruppen des Acylalringes liefern in allen 
untersuchten F~lten ein Singlett (6 H), welches bei chemischen Ver- 
schiebungen im Bereieh yon ~ = 1,70 bis 1,76 ppm liegt. 

Das Signal des Protons der exo-Methylengruppe liegt im Bereich zwi- 
schen 8 = 8,0 bis 9,0 ppm und zeigt bei Hydroxy-(4c),  Alkoxy-(4a, 4b) 
und N,N-disubstituierten Aminomethylenmeldrums~uren (5 d, 5 f) die 
Form eines Singletts. Bei den einfach N-substituierten Aminomethylem 
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meldrums/iuren (Sb, 5c, 5e) ist dieses SignaI zu einem Dublett  (Kopp- 
lungskonstante J = t4 - -15  Hz) dutch das NH-Proton  aufgespalten; im 
Falle der N-Phenyl-aminomethylenmeldrums/~ure (Se) haben wir die 
AufspMtung durch Entkopplung aufgehoben. Auch im Spektrum der 
Aminomethylenmeldrums/iure (Sa) ist das Protort der exo-Methylen- 
gTuppe ZU einem Dublet t  (J  = 16 Hz) aufgespMten. 

Die GrSl~e dieser Kopplungskonstartten (I4 his 16 Hz), welche mit  der 
vo~ Kopplungskonstar~tett vicinMer transst~ndiger Protonen ua der 

Tabelte 4. N S ' I R - S p e k t r e n  S~.~Is in p p m  

Verbindung gem. CH3 exo-CH= NH bzw. OH 

4a  1,74, 8,20 - -  
4b 1,76 8,25 - -  
4c 1,75 8,58 13,0 
5a - -  8,23 9,42 
5b 1,70 8,21 9,45 
5c 1,70 8,19 9,40 
5d 1,73 8,14 - -  
5e 1,76 8,65 11,40 
5f 1,70 8,32 - -  

CC-Doppelbindung (11 bis 18 Hz) vergleichbar ist, ist ein direkter Hinweis 
auf 

1. den hohen Doppelbindungseharakter der CN-Bindung; diese Aus- 
sage s t immt mit den Ergebnissen der HMO-Reehnungen iiberein, nach 
welchen die rc-Bindungsordnung Pt2 Iiir diese Verbindunger~ zx~dsehen 
0,53 und 0,62 liegt; 

2. die hieraus folgende koplanare oder nahezu koplanare Anordnurtg 
der ganzen H - - N - - C - - H - G r u p p e  und 

3. auf eine Trensstellung der N - - H -  und der C--K-Bindung in dieser 
Gruppierung. 

Aus der Dublettaufspaltung bei der Aminomethylenmeldrumsgure 
(5a) kann geschlossen werden, dal3 nut  das transstgmdige NH-Pro toa  der 
Amilxogruppe mit  dem exo-Methylenproton koppelt, das cisstgmdige 
NH-Pro ton  hingegen nicht. 

Analoge Xopplungserseheimmgen wurden auch in den NMR-Spek- 
tren 10 der untenstehenden Verbindungen (6 a - - d )  gefunden : In  6 a und 6 b 
t r i t t  eatsprechend einer trans-Anordnung der H - - N - - C - - I t - P r o t o n e n  
eine Dublettaufspaltung (etwa 8 Hz) ~uf, in 6 c und 6 d ist sie entspreehend 
einer cis-Anordnung nieht zu erkennen. 

10 Varian Spectra Catalog, vol. 2, 491 (6 a), 547 (6 b), 443 (6 c) und 594 
(6 d). 
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H .. . . . . . . . . .  0 t I  . . . . . . . . . . .  0 

il I II 
C H 3 \  / N \  / C - - 0 C ~ H  5 CI-Ia\  / N \  /COC2H5 

\ C  C <  \ C  C <  
II I \ c N  II I \ c o c 2 H 5  

o . . . . . . .  H o ......... H II 
o 

6 a  6 b  

CtI=C--CH2--CHz--NH 2 
[ I / /~ '----C--COCON(CHa)2 

H- -N ~T J 0 II 
\ C / /  I I c \  

I \ / \ N / \ H  

6 c  6 d  

Die l\TH-Protonea unserer Verbindungen geben ein (bis zu 70 Hz) 
breites Signal im Bereich yon 3 = 9,0 bis 12,0 ppm, welches keine Auf- 
spaltung erkennen li~Bt. 

In  den Spektren der l~-Alkylamino-methylenmeldrums~uren (Sb und 
5 c) zeigen diejenigen Protonen der Alkylgruppe, welehe an das dem Stick- 
stoff benachbarte C-Atom gebunden sind, ein diffuses Signal, dessen Breite 
(etwa 40 Hz) auf die AufspMtnng durch verschiedene Nachbarprotonen 
mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten zuriickgeht. 

5. S t r u k t u r a u f k l ~ r u n g  de r  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z y l -  
m e l d r u m s ~ u r e  

Von besonderer Bedeutung fiir die Aufkl/~rung der Struktur der aus 
Hydroxymethylenmeldrumsgnre (4c) und Brady-I~eagens gebildeten 
Verbindung 5 g war deren NMR-Spektrum (Tab. 5), welches in Dioxan- 
LSsung aufgenommen wurde. Abgesehen yon den Signalen der aromati- 
schen Protonen (8 = 7,25, 8,40 nnd 9,11) linden sich bei niederem Felde 
drei Ein-ProtonensignMe, yon welchen zwei (8 = 8,30 bzw. 10,70 ppm) 
Dublettstruktur (J = 12 Hz) zeigen, das dritte (3 -- 10,23 ppm) Singlett- 
struktnr besitzt. Schiittelt man die Dioxanl6sung mit D20, so verschwin- 
den die Signale bei 8 = 10,23 bzw. 10,70ppm und das Signal bei 

= 8,30 ppm wird ein Singlett. 
Ffir 5g ware~ neben der Hydrazylstruktnr  A noch die drei isomeren 

Hydrazonstrukturen B, C und D in Erw/~gung zu ziehen. Struktur D 
konnte ansgesehlossen werden, da das terti~re Proton (H) keir~ Signal bei 
8 = 8 ppm geben kann. Gegen alle drei Hydrazonstrukturen B, C und D 
spricht ferner auch die Lage des Signals des mit D20 nicht austauschbaren 
Protons bei 8 = 8,30ppm, welches dem eines quasi-aldehydischen 
H-Atoms zugeordnet werden mfil~te. Ffir die Hydrazylstruktur  A spreehen 
hingegen : 
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1. die ghnlichen chemischen Verschiebungen der mit I ) 2 0  austausch- 
baren Protonen; 

2. die groSe Kopplungskonstante (12 Hz), welche auf eine trans- 
H--N--C- -H-Grupp ie rung  (wie in den oben diskutierten Amino-methy- 
len-meldrumsguren) hinweist und 

3. die chemische Verschiebung (8,30 ppm) des nicht austauschbaren 

Tabelle 5 

Proton ~ult. 8Ti~S a[Hz] 

Ha 2 8,30 12 
I-Ib 2 10,70 12 
He 1 10,23 - -  
Ha  2 7,25 9,5 
He [2] 2 8,40 9,5 u. 3,0 
I~If 2 9,11 3,0 

Protons. 

Eine weitere Stiitzung erfghrt diese Hydrazyls truktur  A durch das 
IR-Spektrum der Verbindung 5~, welches dem der N-Phenyl-amino- 
methylenmeldrumsgure sehr ghnlich ist. Ein I-Iydrazon einer der Aldehyd- 
formen der Hydroxymethylenme]drumsgure mug abet entweder die 
charakterisierenden CO-Banden einer Alkyhneldrumsgure bei etwa 
1710 bzw. 1780 cm -1 (flit D) oder nur eine CO-Bande (fiir B und C) haben. 
Tatsgehlich aber liegen die CO-Banden bei 1685 und 1725 cm -1. Es ist 
somit auch auf Grund des IR-Spektrums die Struktur A gesichert. 

He I:[d 

\ E J \ 
O2N-- Q - - N - - N  C--O CH3 

/ \  /-- \c o/\c~ I-If NO2 Ha / 
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\ / \ c  o / \ e H ~  NO2 H 
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D 

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden mit  einem Appara~ nach Ko]ler bestimmt. 
Die IR-Spektren wttrden mit  den IR-Spektrometern 237 bzw. 225 der Fa. 
Perkin-Elmer gemessen. Zur Untersuehung gelangten entweder KBr-Prefllinge 
oder etwa lpr0z. L6sungen in CC14 oder CHCI~. Die NMR-Spektren wurden 
mit  dem Geri~t A-60-A der Fa. Varian aufgenommen. Zur Untersuchung 
gelangten ges~ttigte LSsungen in CDC18 oder Dioxan. Tetramethylsflan 
diento als innerer Standard. 

1. Ausgangssubstanzen 

Meldrums~ure n, Dimethylmeldrums~ure n,  Neopentyliden 1- und Benzyli- 
denmeldrums~ure 1 wurden nach den Angaben der Literatur dargestellt. 
Das Na-Salz der Meldrums~ture wurde durch Umsetzung yon Meldrums~ure 
mit  NaOCH3 in Methanol und das Na-Salz der ~-Methoxybenzylmeldrum- 
s~ture durch Umsatz yon Benzylidenmeldrumsi~ure mit  NaOCH3 in 5[ethanol 
dargestellt. Beide wurden mit  ~ther  ausgef~llt und aus Methanol/~ther 
umkrist. 

2. Darstellung der Methoxymethylenmeldrums~ure (4a) 

28,4g (0,2 tool) Meldrums~ure wurden in 106g (1 Mol) Orthoameisen- 
s~ture-trimethylester gegeben und 3 Stdn. bei 85--95 ~ C am Wasserbad stehen- 
gelassen. In  der K~lte ~tllt der gr6Bte Tell yon 4a  aus, der Rest kann mit 
Petrol~ther (P~)  ausgef~llt werden. Einmal aus CHC13/P~ umkristallisier~. 
Ausb. 28 g (75% d. Th.). Ein analysenreines Produkt erh~lt man durch 
Sublimation im Gradientenrohr bei etwa 120~ und 0,002Torr; Schmp. 
136--137 ~ C. 

CsH1005. Ber. C 51,61, H 5,41. Gef. C 51,88, ~ 5,81. 

3. Darstetlung der ~thoxymethylenmeldrumsaure (4b) 

Analog 2; 4b  ]~Bt sieh schwer reinigen. Umkristallisieren (Isopropyliither 
oder CHC13/PA) liefert nur  ein gelb gef~rbtes, verunreinigtes Produkt. Ausb. 
55% d. Th. Reinigung dutch Sublimation analog 2. Schmp. 87--88,5 ~ C. 

C9I:[1205. Ber. C 53,99, H 6,04. Gef. C 53,05, H 6,52. 

4. Darstellung der Hydroxymethylenmeldrums~iure (4 c) 

5,3 g (0,03 Mol) 4b  in 2n-HC1 unter Rfihren 30 Min. stehengelassen. Dann 
wurde mit  NaC1 ges~ttigt und ausge~thert. Nach Trocknung der L6sung wurde 
der ~ ther  abgedampft und der Riickstand in kaltem Isopropyl~ther aufge- 

11 D. Davidson und S. A. Bernhard, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3426 (i948). 
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schl/immt, abfilgriert und gegroeknet. Ausb. 3,8 g (roh). Das rein weiBe Pro- 
dukt  erh~lt man in etwa 70o/o Ausb. dureh Sublimation im @radientenrohr bei 
80 ~ C und 0,002 Torr. Sehmp. 95--96 ~ C. 

CTI-Is05. Ber. C 48,84, I-I 4,68. Gel. C 48,72, 1-[ 4,34. 

5. Darstellung eines Cu-Salzes (4d) de~" Hydroxymet]vylenmeldrumsi~ure (4c) 

1 g 4c  wm~de mit einer konz. Cu-Acetat-LSsung kurz geseh~ttelt. Das 
entstehende Cu-Salz fiel aus und  wurde aus Essigester/PA umkrist.. Ausb. 
lO0%. 

C14I-Iz4OloCu. Bet. C 41,40, I-I 3,46. Gel. C 39,50, I-I 3,65. 

6. Umsetzung yon Hydroxymethylenmeldrums~iure (4c) mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin zu 5 g 

4c  wurde in Athanol gelSst und  mit  emer HC104-sauren LSsung roll 
Bradys ]~eagens versetzt. Es fiel sofort ein gelber Niedersehlag; umkrist, aus 
Dioxan/Wasser. Ausb. 100%. Schmp. 188 ~ C. 

Cz3H12NaOs. Ber. C 44,32, I t  3,43, N 15,91. 
Gel. C 44,62, H 3,43, N 15,40. 

7. Darstellung der Aminomethylenmeldrumsdure (5 a) 

1 g 4a wux-de in mi~ NIts  gesfittigtem A~hanol 12 Stdn. stehengelassen. 
Beim Einengen der L6sung fielen weiBe Kristalle aus. Umkrist. aus ~thanol  
oder ~Vasser. Ausb. 0,6 g (55% d. Th.), Schmp. 214--215 ~ C. 

C7tI9N04. Ber. C 49,12, I-I 5,30, N 8,18. 
Gef. C 49,19, H 5,35, N 7,74. 

8. Darstellung der Aryl- und A1]cylaminomethylenmeldrumsi~uren (5c, 5d, 
5 e ,  5f )  

0,05 Mole Meldrums/iure, etwa 50 ml Orthoameisens/~ureester, 2 Stdn. 
am Wasserbad sgehen gelassen, t t ierauf wurde 0,1 Mol Amin zugegeben und 
weitere 2 St.dn. am Wasserbad erwfi.rmt,. Aus der ent.stehenden rotbraunen 
LSsung fiel in der Kfilte das Rohprodukt aus, welches aus CCI~ oder CC14/Pf[ 
umkrist, wurde. Ausb. und  Sehmp. s. Tab. 1. 

Verbindung Bruttof. Bet. Gef. 
C 1]: X C H X 

5 e  C13H13:NO4 63,15 5,30 5,67 
5c  Cz3H19NO4 61,64 7,56 5,53 
5d  C12HI72NO4 60,24 7,16 5,85 
5f  C14HzsNO4 64,36 5,79 5,36 

63,00 5,08 5,30 
61,34 7,37 5,56 
60,04 6,85 5,62 
64,67 5,87 5,06 

9. Darsteltung von 5b 

0,05 Mole Meldxums~ure, e~wa 50 ml Or~hoameisens/~ureester 2 Stdn. am 
VVasserbad stehengelassen. Naeh Umfiillen in einen Au~oklaven wurde 
]4thylamin im ~berschul~ zugegeben und wieder 2 Stdn. auf 80--90~ er- 



578 G.A.  Bihlmayer u. a. : Oxy- und Aminomethylenmeldrums/~uren 

w/~rmt. 1~ohprodukg mit  P A  ausgeffillt, uml~,ist, aus CCl4; Ausb. 5,7 g (35% 
d. Th.), Schmp. 116 ~ C. 

C9I-I13NO4. Ber. C 54,26, H 6,58, N 7,03. 
Gel. C 54~,22, H 6,97, N 6,53. 

1O. Darstellung yon 5 e aus N,N~-Diphenyl]ormamidin 

Etwas mehr als 0,025 Mole N,N'-Dipheny]formamidin und 0,025 Mole 
Meldrums~ure wurden in 100 ml absol. Benzol 5 Stdn. am Riickf lu]  gekocht. 
Ausb. 4,5 g (66% d. Th.), Schmp. 157 ~ C (aus CCl4). 

W i r  d~nken  F r a u  I .  Schuster und  H e r r n  W. Si lhan fiir die Aufnahme  
der  lxIM1%Spektren, H e r r n  H. B ider  fiir die Durchf i ihrung  der  Elemen-  
t a r a n a l y s e n  und t t e r r n  Prof.  Dr.  S. Sagaro]/, Vors t and  des I n s t i t u t s  fiir 
S ta t i s t ik ,  fiir die MSglichkeit ,  die e lektronische Rechenan]age  der  Univer-  
s i t~t  Wien  beni i tzen  zu kSnnen.  


