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Die Darstellung von Oxy- und Aminomethylenmeldrumséuren
wird beschrieben, ihre IR- und NMR-Spektren angegeben und auf-
grund der HMO-x-Elektronenstrukturen interpretiert. Ein
qualitativer Zusammenhang der Streckschwingungsfrequenzen
der Mehrfachbindungen des Acylalringes und der entsprechenden
w-Bindungsordnungen und der Ladung des Acylalringes wird
beobachtet. Das Umsetzungsprodukt aus Hydroxymethylenmel-
drumséiure und Brady-Reagens wird als 2,4-Dinitrophenylhydra-
zyl-methylenmeldrumséaure erkannt.

1. Darstellung und allgemeine chemische Eigenschaften

In einer fritheren Arbeit dieser Rethe! wurde eine allgemeine Methode
beschrieben, mittels der Kwnoevenagel-Reaktion verschiedene Aldehyde
mit Meldrumsdure (1a) zu kondensieren, wodurch Verbindungen des
Typs 2 gewonnen werden konnen; Ketone reagieren bei dieser Methode
zumeist nicht oder nur sehr langsam. Kiirzlich haben wir iiber die Dar-
stellung von Diaryl- und Aryl-alkyl-methylenmeldrumsiuren mit Hilfe
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freier Ketimine berichtet?. An dieser Stelle beschreiben wir nun eine
Methode zur Gewinnung von Oxy- und Aminomethylenmeldrumséuren
(Typ 4 und 5), welche in manchen ihrer Eigenschaften charakteristisch
von den anderen Verbindungstypen abweichen.
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Schon Claisen hat gezeigt3, daf sich Verbindungen mit aktiven
Methylengruppen mit Orthoameisensiureestern unter Bildung von
Alkoxymethylenverbindungen kondensieren. Diese Reaktion wurde zu-
néchst in Essigsiureanhydrid ausgefiihrt, spiter? 5 jedoch festgestellt, daf
auch eine direkte Kondensation méglich ist. Da sich diese Umsetzung
unter milden Bedingungen vollzieht, ist sie auch fiir die thermisch und
chemisch nicht sehr stabile Meldrumsiure geeignet, welche bei 80-—100° C
mit Orthoameisensdureestern die Alkoxymethylenmeldrumsiuren (Typ 4,
X =0R) liefert:
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Die Alkoxymethylenmeldrumséduren zeigen folgende charakteristische
chemische Eigenschaflen:

1. Verdiinnte S&uren hydrolysieren sie unter Bildung der Hydroxy-
methylenmeldrumséure (4c: X=0H), welche ein stabiles Cu(ll)-Salz (4d)
bildet und sich mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu einer gelben Verbindung
umsetzt, welcher auf Grund des NMR- und IR-Spektrums die Struktur
einer 2,4-Dinitrophenylhydrazyl-methylenmeldrumséure zukommt, wor-
auf im Abschnitt 5 noch genauer eingegangen wird.

2. In alkoholischer NHj-Losung wird die OR-Gruppe gegen
die NH-Gruppe unter Bildung der Aminomethylenmeldrumsdure
(5a: X=NHy) ausgetauscht.

3. Die aus Orthoameisensiureestern und Meldrumsiure erhaltenen
Reaktionsgemische setzen sich mit zugefiigten. priméiren und sekundéren
Aminen zu den entsprechenden N-substituierten Aminomethylenmeldrum-
sduren um (5b-——5f).

Aut diese letztgenannte Reaktion griindet sich das von uns beniitzte
Verfahren zur Darstellung verschiedener N-substituierter Aminomethylen-
meldrumsduren; bei leicht fliichtigen Aminen arbeiteten wir im Auto-
klaven.

Die Verbindung 5e (X=NHC¢Hj5) haben wir auch auf einem anderen
Weg, ndmlich durch Umsetzung von Meldrumsidure mit N,N’-Diphenyl-
formamidin gewonnen.

Die Alkoxy- und Hydroxy-Verbindungen lassen sich nur durch Sub-
limation im Hochvakuum analysenrein gewinnen. In trockener Na-
Atmosphére sind sie einige Zeit gut haltbar, zersetzen sich aber an der

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der dargestellten

Verbindungen
Nr. X = Schmp., ° C Ausb. % d. Th.
4a COHs0— 136137 75
4b CoH 50— 87— 88,5 55
4c HO— 95— 96 74
5a HoN— 214—215 55
5b Ol ;NH— - i16 35
AN N -
5¢ {HH>—NH 153 —154,5 90
5d 7 HN— 127128 59
N~
5e CeHs— NH— 157 53
CH
51 CoHs—N s 124 67

5¢ 2,4-(NOs)s CeHy—NHNH— 188 100
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Luft allméhlich zu braungefdrbten Produkten. Im Gegensatz hiezu sind
die Aminomethylenmeldrumsiuren recht stabil. Mit Ausnahme von 5f
(X=NCH3CgHj5) 1483t sich mit KMnO4 keine Doppelbindung nachweisen;
ein derartiges Verhalten wurde bereits bei der Bis-(cyclohexylamino)-
methylenmeldrumséiure beobachtet.

2. n-Elektronenstruktur (nach der einfachen HMO-Methode)

Die bei der folgenden Interpretation der IR-Spektren herangezogenen
Daten der w-Elektronenstruktur dieser Verbindungen wurden mit Hilfe
der einfachen HMO-Methode berechnet. Zur Beriicksichtigung der
Heteroatome wurden hiebei folgende Parameterwerte fiir die Coulombinte-
grale (ay = o - wx () und Resonanzintegrale (Bxy = pxy B) verwendet:

Coulombintegrale :
Heteroatom X funktionelle Gruppe oy Lit,
—0— Hydroxy- u. Ester-O 2,00 7
Alkoxy-O 1,65 8
= Carbonyl-O 1,20 7
—N= Amino- u. Arylamino-N 1.00 7
Alkylamino-N 0,75 8
Dialkylamino-N 0,60 8
Resonanzintegrale
Bindung XY PXY Lit.
>C0=0 2,00 7
>C—0— 0,90 7
~C—N< 0,90 7

Die an Sauerstoff und Stickstoff gebundensn Methyl- und Athyl-
gruppen wurden nur durch ihren induktiven Etfekt auf das n-Elektronen.-
system beriicksichtigt, indem das Coulombintegral des betreffenden
Heteroatoms hoher angesetzt wurde. Der hyperkonjugative Effekt blieb
unberiicksichtigt. Ebenso vernachlissigten wir den EinfluB von Wasser-
stoffbriicken auf das Elektronensystem.

Die dabei erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.
Die Bezifferung der Elektronenzentren (AO) erfolgte gemil

5

be
TN 4. \/
w >——Q/ \CHS

5

& A. Stephen, Mh. Chem. 97, 695 (1966).

7 B. und A. Pullmann, Results of Quantum Mechanical Cale. of the
Electronic Structure of Biochemicals, Vol. I, p. VI, Paris 1960.

8 0. E . Polansky und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964).
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Die n-Elektronen-Nettoladungen und =-Bindungsordnungen des
Acylalringes (= Meldrumséurering) sind infolge der fiir die HMO-Methode
typischen Niherungen ? symmetrisch. In Tabelle 2 sind daher nur die Daten
fiir die ungestrichenen Zentren angegeben.

In Tabelle 2 ist ferner die =-Elekironenladung des Acylalringes
WQRing = ¢3 + ¢4 + 95 96 + g4’ + g5 + q¢’ = g3 +2 (g4 -+ ¢5 + qe¢) an-
gegeben. Die untersuchten Strukturen sind nach zunehmender negativer
Ladung des Acylalrings, d. h. nach zunehmenden absoluten Werten von
@Rring, geordnet. In der gleichen Reihenfolge dndern sich auch die n-Elek-
tronen-Nettoladungen und -Bindungsordnungen des Acylalringes monoton.

3. IR-Spektren

Alle hier untersuchten Verbindungen liefern bandenreiche TR-Spektren.
Die Diskussion der Strukturen soll auf der Basis von Absorptions-
banden im Gebiete der Valenzschwingungen der Mehrfachbindungen
(Tab. 3) unter Vergleich mit den entsprechenden Banden der Alkyl- und
Alkyliden-meldrumséuren und Alkylmeldrumsédureanionen erfolgen.

a) Alkyl-, Alkylidenmeldrumsiuren und Alkylmeldrumsiureanionen

Das IR-Spektrum der Dimethylmeldrumséure (1¢) zeigt dhnlich wie
jenes der Meldrumséure (1a) selbst zwei Banden, die Valenzschwingungen

Tabelle 3. Absorptionsbanden im Gebiet der Valenzschwingungs-
frequenzen der Mehrfachbindungen

Verbindung

1 a Meldrumséure 1789 1745 —  KBr
1794 1770 —  CCl,

1b Na-Salz der Meldrumsiure — 1600 — KBr

1 ¢ Dimethylmeldrumsiure 1782 1742 — (COClL

1 d Na-Salz der Methoxybenzylmeldrumsidure — 1570 — KBr

2 a Neopentylidenmeldrumséure 1770 1740 1630 CCly

2 b Benzylidenmeldrumsiure 1752 1720 * KBr

4 a Methoxymethylenmeldrumséure 1750 1715 1605 CHCl3

4 b Athoxymethylenmeldrumsiure 1765 1730 1605 CHCly

4 ¢ Hydroxymethylenmeldrumsiure 1745 1680 1595 CHCl3

5 a Aminomethylenmeldrumsiure 1720 1680 1635 KBr

5b N-Athylaminomethylenmeldrumséure 1720 1675 1620 CHCl,

5 ¢ N-Cyclohexylaminomethylenmeldrumsiiure 1720 1670 1615 CHClg

5 d N-Piperidylmethylenmeldrumséure 1720 1675 1595 CHCl3

5 e N-Phenylaminomethylenmeldramsgure 1720 1670 1620 CHClg
5f N-Phenyl-N-methyl-aminomethylen-

meldrurasédure 1725 1680 1600 CHOI,
5 ¢ 2,4-Dinitrophenylhydrazylmethylen-
meldrumsiure 1725 1685 1620 KXBr

* von den Aromatenbanden nicht genan abzutrennen

¢ P. Schuster, Theor. Chim. Acta 3, 278 (1965).
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der Carbonylgruppen cyeclischer Ester zugeschrieben werden miissen.
Davon entspricht die tieferliegende, erheblich intensivere Bande in der
Lage dem Erwartungsbereich gesdttigter Ester. Die Neopentyliden-
meldrumséure (2a) weist gegeniiber 1¢ nur eine sehr geringe Verschiebung
der Schwingungsfrequenzen der Carbonylgruppen auf. Besonders die tiefer-
liegende; auch hier intensivere Bande &ndert ihre spektrale Lage nur
geringfiigig. Erwartungsgemif hat dieses Meldrumsédurederivat (2a) aber
noch eine zusdtzliche bei 1630 cm~1 gelegene Bande, die der C=C-Valenz-
schwingung zugeschrieben werden mufl. Andere Alkyl- oder Alkyliden-
meldrumséuren besitzen entsprechende Banden vollig analoger Lage.

Demgegeniiber zeigen die Na-Salze der Meldrumsédure (1b) und der
(a-Methoxybenzyl)-meldrumséure (1d) je eine sehr intensive und sehr
breite Bande bei 1600 und 1570 em~1. Halbwertsbreite und Intensitdt
dieser Banden schlielen eine Zuordnung als C=C-Valenzschwingung
vollig aus. Sie erinnern vielmehr an die Kontur der asymmetrischen
Valenzschwingungen einer Carboxylatgruppierung. Die Frage, welche
Absorptionsbande der symmetrischen Schwingung entspricht — eine
schwache, bei hoheren Wellenzahlen gelegene, oder eine intensive, zwi-
schen 1300 und 1400 em—1 gelegene — soll hier nicht entschieden werden.

Unabhiingig von dieser Frage ist aber festzuhalten, daB eine intensive
Bande bei etwa 1740 cm~! in den Alkyl- bzw. Alkylidenmeldrumséuren
einer ebenfalls intensiven, breiten Bande um 1600 cm~! in den. erwihnten
Salzen dieser Sduren entspricht. GroBe und Richtung der Verschiebung
sowie die beobachtete Intensititsinderung entspricht den Verhdltnissen,
wie sie beim Vergleich der analogen Banden einer Carbonsiure mit ihrem
Na-Salz festzustellen sind.

b) Hydroxy- und Alkoxymethylenmeldrumsiuren

Die Hydroxymethylenmeldrumsiure (4c) besitzt zwei Banden bei
1745 bzw. 1680 em~1, zeigt somit nur geringe Ahnlichkeit in der spektralen
Lage mit Alkylidenmeldrumséuren und den weiter unten beschriebenen
Aminomethylenmeldrumsiuren. Demgegeniiber bleibt in den Alkoxy-
methylenmeldrumséuren (4a, 4b) die hoherfrequente der beiden Banden
praktisch unverschoben bei etwa 1750 cm~1, die tiefere steigt jedoch bis
auf 1720 cm—1 an. Dies ist so zu erkliren, dafi durch die Konjugation mit
der C=C-Bindung die Carbonylabsorption gegeniiber der Meldrumsédure
erniedrigt wird. Ein Verschiebungseffekt von etwa 30 cm~1 ist von einer
GroBe, wie er erwartet werden darf. In der Neopentylidenmeldrumséure
(2a) aber, welche auch eine konjugierte C=C-Bindung hat, bleiben die
Carbonylabsorptionsbanden gegeniiber der Meldrumséure praktisch un-
verschoben.

Eine Erklirung hiefirr bietet die w-Elektronenstruktur (Tab. 2): durch
den Donatoreffekt des Alkoxy-O-Atoms éndert sich die w-Elektronen-
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dichte an den Zentren 2 und an denen des Acylalringes und dement-
sprechend auch die zwischen diesen Zentren bestehenden Bindungs-
ordnungen monoton. Eine einfache lineare Korrelation des Verschiebungs-
effektes bzw. der Bandenlage zu den Ergebnissen der HMO-Rechnungen
besteht jedoch nicht.

Die bei der Hydroxymethylenmeldrumsiure (4c) beobachtete Er-
niedrigung der tieferliegenden Carbonylbande auf 1680 cm-1 ist wohl auf
eine starke intramolekulare Briickenbindung der O zu einer der Carbonyl-
gruppen zurtickzufithren. Die entsprechende OH-Valenzschwingung iiber-
lagert sich als breite diffuse Bande den CH-Valenzschwingungen, kann

800 7750 7799 w50 em ™7
Sybstanz ! L | ] Losungs-
miitel
Jimettylmeldrumssyre ] l ey
Neagenatylidenmeldromssure | l ol
Methoxymetlylemmeldromssure { { CHELs
Hydrozgmeriylenmeldrumsivre [ ’ CHEL,

Abb. 1. wg=-Banden von Derivaten der Meldrumsiure

aber einwandfrei auf Grund ihrer Verschiebung nach Deuterierung erkannt
werden. Die Verschiebung der Carbonylabsorption durch die Briicken-
bindung um etwa 35 cm~! ist, verglichen mit den Verschiebungen bei
B-Ketoestern (Keto—Enolform), auffallend gering. Die Annahme, da8 die
in der Hydroxymethylenmeldrumséiure bei 1680 em—! liegende Bande der
in den Alkylmeldrumséuren um 1785 liegenden Bande entspricht, wiirde
wohl einen plausibleren Wert fiir die GroBe der Verschiebung geben, wire
aber unter Bezugnahme auf die Werte bei Alkoxymethylenmeldrum-
sduren auszuschliefien (vgl. Abb. 1).

¢) Aminomethylenmeldrumsdiuren

Die Aminomethylenmeldrumséuren zeigen eine intensive Carbonyl-
absorption im Bereich von 1670 bis 1685 ¢cm—1, welche — #hnlich wie in
den Alkyl- und Alkylidenmeldrumsiuren — von einer schwéicheren
héherfrequenten Bande (1720 bis 1725 cm~1) begleitet wird, so daf diese
einer analogen Schwingung zuzuordnen ist. Der relative Intensitéts-
unterschied dieser beiden Banden ist hier stirker ausgeprigt als bei den
Alkyl- und Alkylidenmeldrumsiuren und bei der Hydroxymethylen-
meldrumsiure.

Hervorzuheben ist, dafl durch die Substitution am N-Atom die Lage
dieser Banden nur wenig verdndert wird. Als charakteristisch erweist sich
hingegen die Frequenzlage der olefinischen (=C-Valenzschwingung zwi-
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schen 1595 und 1635 em—* gegeniiber der Substitution am N-Atom. Diese
beiden Befunde stehen mit den Rechendaten in Tab. 2 in guter qualitativer
Ubereinstimmung: die =-Bindungsordnung der CO-Gruppe py5 variiert
nur wenig (- 1,19%, um den Mittelwert), wihrend die der C=C-Bindung pa3
sich stark mit der Substitution dndert (4~ 11,3%, um den Mittelwert). Eine
einfache lineare Korrelation besteht aber auch hier nicht.

Wasserstoffbriickenbindungen sind bei den Aminomethylenmeldrum-
sduren von der Amino- zur Carbonylgruppe wohl nicht von vornherein
auszuschlieflen. Sie scheinen jedoch nicht vorhanden zu sein, weil die
Lagen der Ester-CO-Banden bei N-substituierten und N, N-disubstituierten
Aminomethylenmeldrumséuren nahezu gleich sind, eine H-Briicken-
bindung aber die CO-Frequenz beeinflussen miiBite.

d) Zusammenfassung

Diese Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Dureh das
Heteroatom an der zu den CO-Gruppen konjugierten Doppelbindung
verschieben sich die Streckschwingungen der Carbonylgruppen nach
kleineren Wellenzahlen, d. h. in Richtung der Bandenlage im Meldrum-
sdureanion (1600 em™1). In derselben Richtung #ndert sich auch die
n-Elektronendichte monoton. Vergleicht man den Gang der =-Elektionen-
ladung des Acylalringes @Qgrips mit dem Gang der Carbonylfrequenzen, so
ist ein qualitativer Zusammenhang deutlich erkennbar. Am ausgeprégte-
sten ist die Verschiebung der =-Elektronendichte in Richtung des Acylal-
ringes bei den Aminomethylenmeldrumsiuren. Hiedurch erhilt der
Stickstoff eine partielle, positive Ladung, die korrespondierende negative
Ladung verteilt sich im Acylalring. Man kann hier von einer Art Betain-
struktur sprechen:

O .
I+ \\
RR'N ~ C0—O CH,
c—C = ¢
B NC—07 “CH,
4
0

4. NMR-Spektren

Zum Strukturbeweis wurden auch die NMR-Spektren herangezogen
(Tab. 4). Die geminalen Methylgruppen des Acylalringes liefern in allen
untersuchten Fillen ein Singlett (6 H), welches bei chemischen Ver-
schiebungen im Beteich von 3 = 1,70 bis 1,76 ppm liegt.

Das Signal des Protons der exo-Methylengruppe liegt im Bereich zwi-
schen § = 8,0 his 9,0 ppm und zeigt bei Hydroxy-(4c), Alkoxy-(4a, 4b)
und N,N-disubstituierten Aminomethylenmeldrumséiuren -(5d, 5f) die
Form eines Singletts. Bei den einfach N-substituierten” Aminomethylen-
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meldrumséuren (5b, 5¢, 5e) ist dieses Signal zu einem Dublett (Kopp-
lungskonstante J = 14—15 Hz) durch das NH-Proton aufgespalten; im
Falle der N-Phenyl-aminomethylenmeldrumsédure (5e) haben wir die
Aufspaltung durch Entkopplung aufgehoben. Auch im Spektrum der
Aminomethylenmeldrumséure (5a) ist das Proton der exo-Methylen-
gruppe zu einem Dublett (J = 16 Hz) aufgespalten.

Die GroBe dieser Kopplungskonstanten (14 bis 16 Hz), welche mit der
von Kopplungskonstanten vicinaler fronssténdiger Protonen an der

Tabelle 4. NMR-Spektren §tysg in ppm

Verbindung gem, CH; 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
5¢ 1,70 8,19 9,40
5d 1,73 8,14 —
S5e 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 Doppelbindungscharakter der CN-Bindung; diese Aus-
sage stimmt mit den Ergebnissen der HMO-Rechnungen iiberein, nach
welchen die n-Bindungsordnung pip fiir diese Verbindungen zwischen
0,53 und 0,62 liegt;

2. die hieraus folgende koplanare oder nahezu koplanare Anordnung
der ganzen H-—N-—C—H-Gruppe und

3. auf eine Transstellung der N—H- und der C—H-Bindung in dieser
Gruppierung.

Aus der Dublettaufspaltung bei der Aminomethylenmeldrumséure
(5a) kann geschlossen werden, daf nur das fransstindige NH-Proton der
Aminogruppe mit dem exo-Methylenproton koppelt, das cisstindige
NH.-Proton hingegen nicht.

Analoge Kopplungserscheinungen wurden auch in den NMR-Spek-
tren® der untenstehenden Verbindungen (6 a—d) gefunden: In 6a und 6b
tritt entsprechend. einer frams-Anordnung der H—N—C—H-Protonen
eine Dublettaufspaltung (etwa 8 Hz) auf, in 6 ¢ und 6d ist sie entsprechend
einer cis-Anordnung nicht zu erkennen.

10 Varian Spectra Catalog, vol. 2, 491 (6 a), 547 (6 b), 443 (6 ¢) und 594
(6 d).
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Die NH-Protonen unserer Verbindungen geben ein (bis zu 70 Hz)
breites Signal im Bereich von § = 9,0 bis 12,0 ppm, welches keine Auf-
spaltung erkennen 148t.

In den Spektren der N-Alkylamino-methylenmeldrumséuren (5b und
5¢) zeigen diejenigen Protonen der Alkylgruppe, welche an das dem Stick-
stoff benachbarte C-Atom gebunden sind, ein diffuses Signal, dessen Breite
(etwa 40 Hz) auf die Aufspaltung durch verschiedene Nachbarprotonen
mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten zuriickgeht.

5. Strukturaufklirung der 24-Dinitrophenylhydrazyl-
meldrumsdure

Von besonderer Bedeutung fiir die Aufkldrung der Struktur der aus
Hydroxymethylenmeldrumsdure (4c) und Brady-Reagens gebildeten
Verbindung 5¢ war deren NMR-Spektrum (Tab. 5), welches in Dioxan-
Losung aufgenommen wurde. Abgesehen von den Signalen der aromati-
schen Protonen (8 = 7,25, 8,40 und 9,11) finden sich bei niederem Felde
drei Ein-Protonensignale, von welchen zwei (3 = 8,30 bzw. 10,70 ppm)
Dublettstruktur (J = 12 Hz) zeigen, das dritte (§ = 10,23 ppm) Singlett-
struktur besitzt. Schiittelt man die Dioxanlésung mit DO, so verschwin-
den die Signale bei 3 = 10,23 bzw. 10,70 ppm und das Signal bei
3 = 8,30 ppm wird ein Singlett.

Fiir 58 waren neben der Hydrazylstruktur A noch die drei isomeren
Hydrazonstrukturen B, G und D in Erwdgung zu ziehen. Struktur D
konnte ausgeschlossen werden, da das tertidre Proton (H) kein Signal bei
3 = 8 ppm geben kann. Gegen alle drei Hydrazonstrukturen B, G und D
spricht ferner auch die Lage des Signals des mit D20 nicht austauschbaren
Protons bei 3 = 8,30 ppm, welches dem eines quasi-aldehydischen
H-Atoms zugeordnet werden miiite. Fiir die Hydrazylstruktur A sprechen
hingegen:
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1. die dhnlichen chemischen Verschiebungen der mit 1,0 austausch-
baren Protonen;

2. die groBe Kopplungskonstante (12 Hz), welche auf eine frans-
H—N-—C—H-Gruppierung (wie in den oben diskutierten Amino-methy-
len-meldrumsiuren) hinweist und

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

Tabelle 5
Proton Mult. STMS J[Hz]
H, 2 8,30 12
Hy 2 10,70 12
H,. 1 10,23 —
Hy 2 7,25 9.5
H. 212 8,40 9,5 u. 3,0
H; 2 9,11 3,0

Eine weitere Stiitzung erfdhrt diese Hydrazylstruktur A durch das
IR-Spektrum der Verbindung 5¢, welches dem der N-Phenyl-amino-
methylenmeldrumséure sehr dhnlich ist. Ein Hydrazon einer der Aldehyd-
formen der Hydroxymethylenmeldrumsidure muB aber entweder die
charakterisierenden CO-Banden einer Alkylmeldrumsiure bei etwa
1740 bzw. 1780 em~! (fiir D) oder nur eine CO-Bande (fiir B und C) haben.
Tatséchlich aber liegen die CO-Banden bei 1685 und 1725 em~!. Es ist
somit auch auf Grund des IR-Spektrums die Struktur A gesichert.
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Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden mit einem Apparat nach Kofler bestimmt.
Die IR-Spektren wurden mit den IR-Spektrometern 237 bzw. 225 der Fa.
Perkin-Elmer gemessen. Zur Untersuchung gelangten entweder KBr-Prefilinge
oder etwa lproz. Losungen in CCly oder CHCls. Die NMR-Spektren wurden
mit dem Cerét A-60-A der Fa. Varian aufgenommen. Zur Untersuchung
gelangten gesittigte Losungen in CDClg oder Dioxan. Tetramethylsilan
diente als innerer Standard.

1. Ausgangssubstanzen

Meldrumsédure !, Dimethylmeldrumsaure!t, Neopentyliden®- und Benzyli-
denmeldrumséure® wurden nach den Angaben der Literatur dargestellt.
Das Na-Salz der Meldrumséure wurde durch Umsetzung von Meldrumsaure
mit NaOCHjz in Methanol und das Na-Salz der «-Methoxybenzylmeldrum-
sdure durch Umsatz von Benzylidenmeldrumséure mit NaOCHgz in Methanol
dargestellt. Beide wurden mit Ather ausgefillt und aus Methanol/Ather
umkrist.

2. Darstellung der Methoxymethylenmeldrumsdure (4a)

28,4 g (0,2 mol) Meldrumséure wurden in 106 g (1 Mol) Orthoameisen-
séure-trimethylester gegeben und 3 Stdn. bei 85—95° C am Wasserbad stehen-
gelassen. In der Kilte fallt der grofte Teil von 4a aus, der Rest kann mit
Petrolather (P4) ausgefillt werden. Einmal aus CHClg/P4 umkristallisiert.
Ausb. 28g (759, d.Th.). Ein analysenreines Produkt erhilt man durch
Sublimation im Gradientenrohr bei etwa 120°C und 0,002 Torr; Schmp.
136—137° C.

CgH1005. Ber. C 51,61, H 5,41. Gef. C 51,88, H 5,81.

3. Darstellung der Athoxymethylenmeldrumsdure (4b)

Analog 2; 4b 148t sich schwer reinigen. Umkristallisieren (Isopropyléather
oder CHCls/PA) liefert nur ein gelb gefirbtes, verunreinigtes Produkt. Ausb.
559, d. Th. Reinigung durch Sublimation analog 2. Schmp. 87—88,5° C.

CoH;505. Ber. C 53,99, H 6,04. Gef. C 53,05, H 6,562.

4. Darstellung der Hydroxymethylenmeldrumsdiure (4c)

5,3 g (0,03 Mol) 4b in 2»-HCl unter Rithren 30 Min. stehengelassen. Dann
wurde mit NaCl gesittigt und ausgeithert. Nach Trocknung der Losung wurde
der Ather abgedampft und der Riickstand in kaltem Isopropyléther aufge-

11 . Davidson und S. A. Bernhard, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3426 (1948).
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schlammt, abfiltriert und getrocknet. Ausb. 3,8 g (roh). Das rein weille Pro-
dukt erhilt man in etwa 709, Ausb. durch Sublimation im Gradientenrohr bei
80° C und 0,002 Torr. Schmp. 95—96° C.

C7HgOs5. Ber. C 48,84, H 4,68. Gef. C 48,72, H 4,34.

5. Darstellung eines Cu-Salzes (48) der Hydroxymethylenmeldrumsdure (4c¢)

1g 4c wurde mit einer konz. Cu-Acetat-Losung kurz geschiittelt. Das
entstehende Cu-Salz fiel aus und wurde aus Essigester/P4 umkrist. Ausb.
1009%,.

C14H14010Cu. Ber. C 41,40, H 3,46. Gef. C 39,50, H 3,65.

6. Umsetzung von Hydroxymethylenmeldrumsiure (4c¢) mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin zu 58 '

4c¢ wurde in Athanol geldst und mit einer HClOs-sauren Losung von
Bradys Reagens versetzt. Es fiel sofort ein gelber Niederschlag; wmnkrist. aus
Dioxan/Wasser. Ausb. 1009, Schmp. 188° C.

C13H1oN4Og. Ber. C 44,32, H 3,43, N 15,91.
Gef. C 44,62, T 3,43, N 15,40.

7. Darstellung der Aminomethylenmeldrumsdure {(5a)

1 g 4a wurde in mit NHj gesittigtem Athanol 12 Stdn. stehengelassen.
Beim Einengen der Losung fielen weille Kristalle aus. Umkrist. aus Athanol
oder Wasser. Ausb. 0,6 g (559, d. Th.), Schmp. 214—215° C.

C;HgNOy4. Ber. C 49,12, H 5,30, N 8,18.
Gef. C 49,19, H 5,35, N 7,74

8. Darstellung der Aryl- wund Alkylaminomethylenmeldrumsdiuren (5¢, 5d,
5e,5f1)

0,05 Mole Meldrumsiure, etwa 50 ml Orthoameisensdureester, 2 Stdn.
am Wasserbad stehen gelassen. Hierauf wurde 0,1 Mol Amin zugegeben und
weitere 2 Stdn. am Wasserbad erwédrmt. Aus der entstehenden rotbraunen
Lasung fiel in der Kilte das Rohprodukt aus, welches aus CCls oder CCly/PA
umkrist. wurde. Ausb. und Schmp. s. Tab. 1.

Verbindung Bruttof. Ber. Gef.
C " N C H N
5e Ci13H13NOy 63,15 5,30 5.67 63,00 5,08 5,30
5¢ C13H13NOy 61,64 7,56 5,53 61,34 7,37 5,56
5d Ci12H s NOy 60,24 7,16 5,85 60,04 6,85 5,62
5f C14H15N0,4 64,36 5,79 5,36 64,67 5,87 5,06

9. Darstellung von 5b

0,05 Mole Meldrumséure, etwa 50 ml Orthoameisensidureester 2 Stdn. am
Wasserbad stehengelassen. Nach Umfiillen in einen Autoklaven wurde
Athylamin im UberschuB zugegeben und wieder 2 Stdn. auf 80-—90° C er-
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wirmt. Robhprodukt mit P4 ausgefalls, umkrist. aus CCla; Ausb. 5,7 g (356%
d. Th.), Schmp. 116° C.

CoH13NO4. Ber. C 54,26, H 6,58, N 7,03.
Gef. C 54,22, H 6,97, N 6,53.

10. Darstellung von 5e aus N,N’-Diphenylformamidin

Etwas mehr als 0,025 Mole N,N’-Diphenylformamidin und 0,025 Mole
Meldrumséure wurden in 100 ml absol. Benzol 5 Stdn. am RickfluBl gekocht.
Ausb. 4,56 g (669 d. Th.), Schmp. 157° C (aus CCly).

Wir danken Frau I. Schuster und Herrn W. Silhan fiir die Aufnahme
der NMR-Spektren, Herrn H. Bieler fiir die Durchfithrung der Elemen-
taranalysen und Herrn Prof. Dr. S. Sagaroff, Vorstand des Instituts fiir
Statistik, fiir die Moglichkeit, die elektronische Rechenanlage der Univer-
sitdt Wien beniitzen zu konnen.



