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Semiempirical LC A O--M O--SC F-Calculations on Stable 
Con]ormations and Con]ormative Equilibria o] 1,3-Dioxane- 

4,6.diones 
The total energies and dipole moments of some conforma- 

tions of 2.2-dirnethyl-l.3-dioxane-4.6-dione (Meldrum's acid) 
were calculated with Pople's serniernpirical LCAO--MO--SCF- 
procedure (CNDO). The results are compared with the experi- 
mental dipole moments of 2.2-dimethyl-l.3-dioxane-4.6-dione 
and its alkyl derivatives. The unusual high differences in the 
experimental dipole moments of this series of compounds are 
explained by the assurnption of different conforrnational 
equilibria. The proton affinity of Meldrum's acid anion fits well 
into a series of calculated proton affinities of other Bronsted 
acids. 

Die Energien und Dipolmornente rnehrerer Konformationen 
von 2,2-Dimethyl-l,3-dioxan-4,6-dion (Meldrumsi~ure) wurden 
rnit Hilfe der semiernpirischen LCAO--MO--SC_F-Methode von 
Pople berechnet. Die Ergebnisse werden rnit den experimentellen 
Dipolmomenten einiger Derivate yon 103-Dioxan-4,6-dion ver- 
glichen. Die Unterschiede zwischen den experirnentellen Dipol- 
rnornenten dieser Verbindungen kSnnen dutch Annahrne unter- 
schiedlieher Konforrnerengleiehgewichte erkl/irt werden. Die 
berechnete Protonenaffinit/~t des Meldrumsiiureanions 1/~l~t sich 
in eine Reihe yon Acidit~ten verschiedenartiger Si~uren in Uber- 
einstimmung rnit den experirnentellen Werten einordnen. 

1. K o n f o r m ~ t i o n s g l e i c h g e w i c h t e  y o n  M e l d r u m s ~ u r e  

1.1. Einleitung 

Auf Grund  verschie4cner physikalischer Messungen (ITS-, NMR-, 
Dipo]momentsmessungen)  wird ftir 1,3-Dioxan cinc Sesselform als 

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. O. Krat/cy in Verehrung zum 70. Geburtstag 
gewidrnet. 
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thermodynamisch stabilste Konformation angenommen. Aktivierungs- 
energiea fiir die Ringinversioa wurden ffir eine grol~e Zahl yon substi- 
tuierten Dioxanen mit ttilfe der NMl%-Spektroskopie bestimmt 1, ~ 

Uber Kor~formation und konformative Beweglichkeit yon 1,3-Dioxan- 
4,6-dion ist dagegen nur wenig bekann~ 3. Die NMR-Spektren yon 
2,2-Dimethyl-l,3-di0xan-4,6-dion (Meldrums~ure, 1), 2,2,5,5-Tetra- 
methyl-l,3-dioxan-4,6-dioa (Dimethylmeldrums~ure, 3) u n d  5,5-Di- 
s (Dis163 4) lassen 
auch bei - - 9 5  ~ kein Eiafrieren der Ringinversion erkennen. Die 
Beweglichkeit des Ringes ist anscheinend durch  die beiden Carbonyl- 
gruppea wesentlich vergr61~ert. 

0 
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Durch Vektoraddition der Birtdungsmomente a bereehnet man fiir 
eine Sesselkonformation dieser Verbindungea ein Dipolmoment von 
etwa 1,3 D. Die experimentellea Dipolmomente yon Meldrumss und 
Methylmeldrumsaure sind jedoeh wesentlich hSher (Tab. 1). 

Tabelle 1. Expe r imen~e l l e  D i p o l m o m e n t e  der V e r b i n d u n g e n  1--4 

(Benzol) ~ (Dioxan) 

1 Meldrums~ure 3,08 D 3,18 D 
2 Methylmeldrumsiiure 3,16 D - -  
3 Dimethylmeldrums~ure 1,83 D - -  
4 Diiithylmeldrums~ure 1,67 D - -  

Messungen des Dipolmoments von Meldrums~ure in Benzol und 
Dioxan ergebea etwas unterschiedliche Werte in Obereinstimmung mit 
der Erfahrungstatsaehe, dab Messungen in Dioxanl5sungen stets h6here 
Dipolmomeate liefern. 

Auffallead ist, dub Verbindungen, welche am C-Atom 5 (Abb. 1) 
zwei Alkylgruppen tragen, wesentlich kleinere Dipolmomen~e besitzen 
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als Meldrums&ure und Methylmeldrums~ure. Die Untersehiede zwisehen 
den Dipolmomenten der Verbinclungen 1 ~ 4  kSnnen nieht durch An- 
nahme eines hohert Dip01moments der Enolform bei den Verbindungen 
1 und 2 erklgrg werden, da die Enolform naeh l%elaxationsmessungen 
yon Eigeu, Ilgenfritz und KruseSmit weniger als 0,5% am Tautomerie- 
gleichgewicht yon Meldrums~ure beteiligt ist. Abseh&tzende CNDO- 
t~eehnungen ergaben fiir die Enolform yon MeldrUmss ein Dipo]- 
moment  yon maximal 6,1 D .  Nimmt  man nun an, dab das I)ipol- 
moment  tier Enolform 6;1 D betrs so mtigte sie mit  mehr als 15~o 
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^)C-- 0~, r,, 
u s 1/~ ~"'3 

/ 

cH 3 

H 

.)cA 
O~C ~-~C~ C H 3 / 

CH 3 
Abb. 1. Definition der Winkel ~ and "~ in Meldrumsgure (verwendete Bindungs- 

l/tngen: R(C--tt)  -- 1,09_~, R(C--O) -- 1,22A, 
R(C-2 0-1) -- R(C-2--O-3) -- l,46 A, R(C-4--O-3) -- R(C-6 0-1) --1,36 ~, 
R(C-4 C-5) -- R(C-6 C-5) 1,52 A,R(C-2 C-7) -- R(C-2 C-8) = 1,54s 

am Tautomeriegleichgewicht beteiligt sein, damit  der Megwert 3,0 D 
betragen kSnnte, wenn die Ketoform e in  Dipo!moment yon 2 ,0D 
besitzt. Da alas Gruppenmomeat  und der induktive Effekt der Methyl- 
gruppe nieht ausreichen, um die Uaterschiede zwischea den Dipol-  
momenten tier Verbindungell 1 und 12 bzw. 3 and 4 zu erkl/~ren, i s t  die 
Armahme einer anderen  Xorfforma~ion als der Sesselkonformation fiir 
Meldrumsauren u a d  Methylmeldrumsauren bzw. eines anderen Kon- 
formerengleiehgeMchts naheliegend. 

Z u r  Untersuehung der mSgliehen Ringkonformationen und d e r  
Konformerengleiehgewiehte ersehien die Bereehnung mehrerer Konfor- 
mationen der Meldrumsaure mi t  ttilfe eines semieml0irisehen , quanten- 
mechanisehen l%echenverfahrens yon Interesse. Atlgemein stimmen die 
mit  der CNDO-Methode bereehneten Dipolmomente sehr gut mit  den 
experimentellen Werten tiberein, Bei s Strukturen, wie Ameisen- 
s&ure otter Alkylidenmeldrumsguren6, wurden reeht gute  Werte erhalten, 
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wodureh die Anwendbarkeit dieser l%eehenmethode auf Verbindungen 
mit Carb0xygruppen gesiehert erschein t. :Aneh die mit  m l f e  aer GlVDO- 
Meth0de ber~chrmten Glei~hgewiehtSgeometrien S~ehe~: meiStl in guter 
Ubereinstimmuag mit den ext0erimente!len:: Wertem Im .allgemeinen 
werden..:fiir die ;stabilsten Konformatione~: die: niedrigstea Energien 
berechnet~ 

1.2. Berechnung der Koordr 

Eine variation der Bindumgsl~r~gen and aller Biadungswinkel hgtte 
einen zu grogen I%echenaufwan4 erfordert. Es wnrden 4aher bei der 
Bereehnung der Atomkoordinaten fiir die versehiedenen Geometrien 
yon Meldrumsgmre vereinfaehend folgende 2&nnahmen gemacht : 

1. Als Bindungsabstgnd e wurden d ie  .entspreehenden Absts in 
Malons~ure and Essigs~uremeth~lester bzw. Standardbindungsl/ingen 7 
verwendet (Abb. 1). 

2. Die Tetraederwinkel an den C-Atomen 2, 5, 7 und 8 wurden 
konstant gehalten. Dadurch sind die Abstgnde 0-1 0-3 and C-4 C-6 
bei allen bereehneten Konformationen gleiCh lang. 

3. Die Bereehnung der Koordinaten des Carbonylsauerstoffs erfolgte 
so, daft die C--O-Bindung in einer Ebene mit 4en.beiden anderen Bin- 
dungen des Carbonylkohlenstoffs and symmetrisch zu diesen liegt. 

4. Bei den nieht symmetrischen. Konformationen wurden die Winkel 

(345) and (165) zu 113 ~ angenommen, da Iiir Strakturen mit diesem 
Winkel bei den vorausgegangenen Rechnungen die niedrigsven Energien 
erhalten wurden. 

1.3. Ergebnisse der CNDO-Rechnungen 

a) Konformationen mit Clh-Symmetrie 

,Bei diesen KoMormationen liegen die Atome 1, 3, 4 un4 6 in einer 
Ebene. Senkrecht zudieser geht eine Symmetrieebene dutch die Atome 2 
and 5. Die Abhgngigkeitder Gesamtenergie-von- den Wiakeln ~ and 
(Abb. 1) ist in den Abb. 3, 4 und 5 dargesteltt (~ ist der Neigungswinkel 
zwischen der Ebene 123 und der Ebene 1346, } ist der Neigungswinkel 
zwisehen der Ebene 456 und  der Ebene 1346). Die fiir die verschiedenen 
Extremwerte der Potentialknrven bereehneten Energien und Dipol- 
momen~e sind in den Tab. 2 nnd 3 angeftihrt. 

Es sei betont, daB:die angegebenen .Energiewerte relative Energien 
darstellen; es wurden nnr einige tier GrSBen, welehe die Geometrie des 
Molekiils bestimmen, .variiert. Eine Berechnung jener Geometr.ie, welche 
dem tatsgchlichen Energieminimum entspriehg, wiirde einen grSBeren 
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Tabelle 2. B e r e c h n e t e  D i p o l m o m e n t e  u n d  E n e r g i e n  m e h r e s e r  
K o n f o r m a t i o n e n  r e l a t i v  zu  1 d 

K0nf0rmatibn ~ E i d  (keM/M0i) ~ (Debye) 

l a  5,3 1,10 
l b  17,3 3,60 
l d  0,0 1,08 
l k  14,4 1,56 
I1 !4,4 3,06 
l m  8,5 2,92 

Tabelle 3. B e r e e h n e t e  E n e r g i e n  y o n  K o n f o r m a t i o n e n ,  f iber  die  
die, R i n g i n v e r s i o n  v e r l a u f e n  k a n n  ( r e l a t i v  zu r  E n e r g i e  y o n  l d )  

Xonformation E - - E I d  (kcal/Mol) 

l c *  
l e *  
I f *  
l g  {<):(34,56)= 0 ~ 
l h  {<~(34,56) = 20 ~ ) 
l i  {<):,(34,56) = 40 ~ } 

* ,,Bent -chair"-t~onf0rmationen. 

26,1 
23,7 
28,4 
21,3 
23,6 
25,3 

E J 
kcal/mol 

'20 , , ~  

100 1, 0 180 2 2 0  2s0 

Abb. 2. Bereehneter Energieverlauf ftir die Isomerisierung 
Sesselform ~ Wannenform. 

l g e e h e ~ u f w a n d  erforderrt, als mit  den zur Verfiigung stehenden l%echen- 
anlagen ia absehbarer  Zeit durchgefiihrt  werden k6nnte. 

Abb. 2 zeigt den Potentialverlauf  far  das Durchklappen der Aeylal- 

gruppe bei k o n s t ~ t e m  Winkel ~ = 156% (Der OC~C,Winkd an  den 
beiden sp%hybridisierten C-Atomen C,4 nnd  C-6 betrs  dann  120~ 

94* 
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Die b e i d e n  Energ iemin ima  engsprechea e i n e r  S e s s e l - ( 1  a ) u n d  einer 
Boo tkonformat i0n  ( l b ) .  Das 3 / Iax imum der lEnerg iekurv  e bei g = 180 ~ 
entspr:ie~t dem Ubergangszus t a r /d  t ier  bei:einer:s01chen Isomer is ie rung  
durehlaufen  werden mug:  

E ' 

kcaL/mol 

30' 

2o 

I0 

Abb. 3. Bereclmeter Energieverlauf bei _Smderung des Winkels ~3 
(a = 105 ~ = const,.) 

E J 

kcal/mol 

4O 

3O 

2O 

10 

le le 

140 180 220 2GO 
[IX = 180 ~ =cons t] 

Abb. 4. Berechneter Energieverlauf bei ~nderung des Winkels 
(~ = 180 ~ = const d 

Wi rd  bei  kons tan tem Winke l  ~ = 105 c I Konfo rma t ion  1 a in Abb.  2/ 
der  Winkel  ~ var i ier t ,  e rg ib t  sieh der  in  Abb.  3 darges~ellte Energie-  

A 

ver lauf  mit  nur e inem Min imum bei  ~ ~ 140 ~ (1 d). Die Winke l  (345) 

und  1165) be t ragen  hier 113 ~ Die Abhgngigke i t  der  Energie yore  Winke l  
bei  konstan~em Winke l  e - -  180 ~ is t  irt Abb.  4 dargestel l t .  Die Konfor-  

mar ion  1 e ist die Konformat io t l  mi t  der  ger ingsten Energie ,  fiber die 
eine t~inginversion bei  AImahme  symmetr iScher  Zwischenstufen ver-  
laufen kanrt,  wenn  mai l  Standardbindungsl/~rtgen voraussetz~. 
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b) Konformationen ohne Symmetrieelement 

W i e  bei Cycldhexan wird aueh bei t ,3-Dioxan ffir d e n  Ubergangs- 
zustand der Ringinversion eine K0nform~ti0n a~ge~0mmen;:':in: d:er nut 
yier be~achbar~e Agorae i~ einer Ebene ]iegens~ s (r163 
K~rffdr~g~ibnen). F ~  Dioxa~. Sind drei Soich~ Eo~0r~a t ionen  im6g!ie}l , 

je  :nachdem, :we]chef der arei ~lihedrMen Winkei <): :(12-: ~ ) , :  ~i0-3; :~): 

0tier <): (:34=, 5N) gIeich Null ist. [Mit z. B, <): (12--, 34--)isg der DiederMnkel 

kcal/mo 

z,O 

l 2O 

10 
\ 

Ik II 

~oo ,~o ~8o 22o 26g ~[~ '~]  

Abb. 5. Berechneter Energieverlauf fiir die Isomerisierung 
,,Twist-boat" ~ ,,tIalf-chMr" 

. o .  ~ 

�9 + r_+~,~]:o +~-+,~3=o ~ ~-V-@=o 

Abb. 6. Cyclohexen:~hnliehe Konformationen von 1,3-Dioxan 

zwischen den beiden Ebenen bezeichnet, die yon den Atomen 1, 2, 3 und 
2, 3, 4 gebildet Werden. Diescr Winkel ist nicht identisch mit dem obcn 

definierten Winke] ~; ~ ist in dieser Schreibweise mit <): (21, 34) zu be- 
zeichnen ] 

Wie bereits erw/~hnt, besitzea Meldrums&ure und Methylmeldrum- 
s&ure Dipolmomente yon fiber 3,0 D, w/ihrend die Dipolmomente yon 
Dimethyl- und Dig~thylmeldrumss kleiner Ms 2,0 D sind. Dieser 
Unterschied spricht dafiir, dal~ sich diese beiden Gruppen yon Meldrum- 
s/iurederivaten in erster Linie im <): (34, 56) unterscheiden. Es Wurden 

daher Konformationen mit verschiedenem <): (34, 56) bereehnet. In 
Tab. 3 sind die erhMtenen Aktivierungsenergien der Ringinversion fiir 

die <)2 (34, 56) -- 0 ~ 20 ~ und 40 ~ (1 g, l h und 1 i) im Vergleich mit den 
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Energien der ,,Bent-chMr"-Konformationen 1 c, 1 e und 1 t ungegeben. 
Als Nullpunkt der EnergieskMa dient wieder die Energie yon 1 d. 

D~s DUrchklal0pea:der AcylMgruppe [Anderung des <~ (43 1--2)bei 
~ . , �9 

konstuntem ~ (34; 56) ---- 0~ fiihrs zu dem ]nAbb. 5 gezeigten Energie- 
verlauf, Die beiden:Minima; ~ e  einer :,,halLehMr,i-und einer ,~wistz 
b0at'!-Konformation (Abb. 7:Und 8) entsprechen; sind n~hezu energie- 

CN 3 
CH 3 " 

O/0 .-- / ' ,  -c--c%C o 
Abb. 7:: ,,Half-ehair"-Konf0rmation 

3CH 3 

Abb. 8. ,,Twist-bo~t"-Konfoz~mation 

gleieh. Fiir eine der K9nf0rmation 1 k ghnliche Geometrie, die sich yon 

1 k nut in den Winkeht (345) und (165) unterscheidet, wurde eine noch 
etwas niedrigere Energi6 bereehnet (1 m): 

1.4. Dislcussion 

Die experimentellen Dipolmomente yon Meldrumss (1), Methyl- 
meldrums~ure (2) und anMog gebauten Ver%indungen kSnnen nicht 
erkl~trt vcerden, wenn man annimmt, dal~ diese Verbindungen, wie die 
meisten underen Dioxunderivate, in symmetrischen Sesse]konforma- 
tionen vorliegen. Das mit ttilfe der CNDO 2-Methode berechnete Dipol- 
momen~ (1 a: 1,10 D) stimm~ gut mit dem Wert iiberein, welcher uus 
den Bindungsmomenten eines [nkrementsystems berechae~ wurde 
(1,3 DL Es gibt d~her, wie guch zu erwar~en war, keine zusgtzliehen 
,,Delokalisstionseffekte" in Meldrumsgure und verwandten Strukturen. 

Die Berechnung yon Konformerengleichgewiehten mit I-Iilfe quanten- 
mechuniseher I~echenverfahren ist eiae sehr schwierige Aufgabe, d~ die 
Energiedifferenzen im Mlgemeinen sehr klein sind und rmr mit sehr 
gfol3em Anfwsnd genuu berechnet werden kSrmen. Bei semiempirisehen 
Reehenmethoden miissen d~her kleine Energiedifferenzen mit groBer 
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Vorsicht interpretiert werden. Die CNDO-Methode ergab bei der An- 
wendung auf Konformerengleiehgewich~e recht unterschiedliehe Resul- 
t~te. Zumeist werden die Geometrien tier stabilSten Konformationen 
korrekt erhaltem Die .H6he der Energiebarrieren nnd die Gestalt der 
Potentialfnnktionen weist jedoeh Oft betrgehtliehe Abweichungen yon 
den Ergebnissen der abdnitio-Berechnungen in der Hartree--~ock- 
Grm~e auL Bei.ghntichen potaren Strukturen.wurden.Erlergiedifferenzen 
mit der CNDO-Mef, llOde zu gro8 berechr/et. Unabhg,Xgig v o n d e r  unter- 
sehiediiel~en VerlgStichkeit der Energiedifferenzen kOnnen wit jec~och 
erwarten, daft die Ladungsverteilnngen und Dipolmomente gut mit 
exakten Berechnungen iibereins~immen. Aul3erdem ist zu bedenken, 
daft unsere Rechnungen nur einen ganz kleinen Aussehnitt der Energie- 
hyperflgchen erfassea. 

Die Ringinversion kann fiber zwei Typen von Strukturen verlaufen; 
fiber solehe, bei denen vier Ringatome in einer Ebene liegen (1 g) und 
andere, bei denen fiinf Atome in  einer Ebene liegen (,,bent-chairs". 1 c). 
In Uberei~stimmung mit den Ergebnissen yon Hendrickson n weisen die 
Strukturen des ers~en Typs (1 g) aueh bei den Mddrumsguren geringere 
Energien auf als die ,,bent-ehair"-Konformationen fl c, 1 e, 1 f}. 

Unsere l~echnungen zeigen, alas mehrere Strukturen ohne Symmetrie- 
ebene, welehe den ,,twist-boat"- und ,,half-chair"-Konforraationen des 
Cyclohexans sehr/~hnlich sind, hohe Dipolmomen~e und niedrige Ener- 
glen aufweisen. Es dr/~ngt sich daher die Annahme auf, daft diese un- 
symmetrisehen Strukturen bei Mddrumsgure und ihrem 5-Methvl- 
derivat betr/~chtlichen Antei] am Konformerengleichgewicht bei Zimmer- 
~emperatur haben und die Ursache fiir die hohen Dipolmomente (y. ~ 3 D) 
darstellen 

5,5-Dialkylmddrums~uren weisen ~vesentlich geringere Dipol- 
momente auf 13: = 1,83 D, 4: -- 1,67 D). Wegen der ,,unvermeidliehen" 
sterischen Wechselwirknngen zwischen den Carbonylgruppen und einer 
tier beiden Alkylgruppen (vgl. Abb. 9) werden bei diesen Verbindungen 
die unsymmetrischen Konformationen energetisch benaehteiligt und 
tragen deshalb zum Konformerengleiehgewicht des Grundzustandes 
praktisch niehts bei. Die Bevorzugung yon nnsymmetrisehen Konforma- 
tionen dutch Mddrumsgure und ~ethylmddrumsgure 1/~f~t erwarten, alas 
diese beiden Yerbindungen eine grSftere konformative Beweghehkeit 
besitzen als die Dialkylderivate, Dimethyl- und Digthylmddrumsaure, 
well sich die unsymmetrischen Konformationen weniger yore Obergangs- 
zustand der Ringinversion unterseheiden als die Sesselkonformation, 
welehe die bevorzugte Konformation der Verbindungen 3 und 4 dar- 
stellt. Ob bei den Verbindungen 1 und 2 Pseudorotation auftritt, karm 
mit den zur Verfiigung stehenden Da~en nieht entsehieden werden. 

]4hnliche VerhgItnisse wie bei Meldrumsgure und 5-Methylmeldrum- 
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s~ture treten auch bei:Cyclohexaml,4-dion auL Im festen Zustand liegt 
Cyclohexan.-!,4idio~: , in e i n e r  uns ym m et r i s chen  Bo0tk0nf0rmation 
(,,twist~bo~'~) Vor: Das IR:  rind :alas :gamanspektrum sowie das DipoL 
m o m e n t  (1,3 li6 :D)i Spreehen dafiir, dab die ,,twist,boat"=K0nforma- 
tion auCh in L5sung.erhebliche n Anteil am Konformereng]eichgewicht 
hailS, is. ver~chied6ne Reel/imingen geben fiir den energetisch giins~igsten 
Weg der  Ringinversion dieser Verbindung: eine: Psend orotation an is: 

Blickrichtung 

:c5--~ qq 

ld 

H 

H 

H 

H 

H 

O . . . . .  : Ik lk 

H 
' . . _  . / . . . '  

Abb. 9. Newman-Projektionen der Konformationen 1 d und 1 k (bzw. 11) 

Tro~z der verschiedenen Stellungen der beideri Carbonylgruppen 
erscheint eine gemeinsame Erkls der h6heren konform~tiven 
Beweglichkeit in beiden Verbindungsklassen durch das Vorhandensein 
yon zwei Carbonylgruppen im I~ing naheliegend 

2, B e r e c h n u n g  des  Meldrumss  

Die Aciditgt der Meldrums~ure ist yon dot gMchen GrS~enordnung 
wie die Acidits yon hSherea Carbonsauren. Es erschien daher yon 
Interesse, auch das MeIdrums~ureanion n~iher zu untersuchen. 

Die gew/ihlten Standardbinduagslgngen sind in Abb. 10 ~ngegeben. 
Aut~er den Atomen der Isopropylidengruppe wurden alle Atome als in 
einer Ebene liegend angenommes (Ebene s). Die Winkel an den Atomen 
C-4, C-5 und C-6 wurden zu 118,7 ~ gew~ihlt. Damit  erhglt man an C-2 



Semiempirische LCA0--M0--SCF-Rechnungen  1493 

wieder einen Tetraederwinkel. Die energetisch giinstigste Stellung der 
Isopropyl idengruppe berechnet sich fiir 0 --~ 120 ~ (Abb. !0). 

Die  Energie eineS freie~ Protons  ist gleieh Null (EH ~ 0)3 und  die 
Energiedifferenz zwischen Anion und  Saure entspricht  daher der Energie 
der S~ure~Baser i -Reakt ion:  

HA ---- A e + H e ;  A E z E A e  - -  EHA. 

Ein direkter Verg]eich dieser Energiedifferenzen ist nur  mit  d e n  in der 
Gasphase ermittet ten Protonenaff ini ta ten mSg]ich, D i e  Reihen~olge der 
Acidi~aten yon  versehieden substi tuierten aliphatisehen AlkohoIen im 

0 
~36 A26 1.s4 CH 3 

O:=C �9 

ts4 CH 3 ~ .... (C H3)2C~, a s.C l-~H F. 
/ 
\ 
0 

Abb. 10. Verwendete Atomabstgnde im Meldrumsiiureanion und Definition 
des Winkels 0 

Gaszustand, die sieh wegen der unterschiedlichen Solvation von der in 
wal~rigen LSsungen erhaltenen ,,Aeidit/~tsskala" unterscheidet, wird 
dureh C N D O - R e c h n u n g e n  gut  wiedergegeben 14. 

Die Protonenaffinit/~t yon  Meldrumsaure  und Derivaten kann  wegen 
der Thermolabilit/~t dieser Verbindungen nicht  auf direktem Weg 
gemessen werden. Wenn  der relative Beitrag der SolvatationsgrSgen 
nieht  allzu grog ist, kSnnen wir jedoch aueh eine gewisse Parallelitat  
zwischen den bereehneten Energiedifferenzen und  den in w/~Briger 
LSsung best immten Acidit/~ten erwarten. I n  Tab. 4 sind die experimen- 

Tabelle 4. B e r e c h n e t e  P r o t o n e n a f f i n i t ~ t e n  14,1~ u n d  e x p e r i m e n -  
t e l l e  p K - W e r t e  16, 17 

Reaktion E (a.e.u.) * pK 

CH4 ~ CHa- + H + 1,0382 40 
NH3 ~ NH2- + :H+ 0,9968 34 
H20 ~ OH-  + H + 0,9085 16 
CHaOH ~ CH30-  + H + 0,8994 16 
(CHa)aCOtt ~ (CIt3)3CO- + H + 0,8847 19 
HCOOH ~ HCOO- + H + 0,8376 4 
Meldrumsre ~ Anion- + H + 0,8204 4 
H30 + ~ H20 + H + 0,3923 - - 1 , 7  

* 1 a.e.u. ~ 627,46 kcal/Mol. 
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tellea pK-Werte und bereehneten Energiedifferenzen ftir mehrere 
Bronsted-Sgmren einschlieglieh der Meldrumsgure angefiihrt, dabei ist zu 
beriicksiehtigen, dag fiir Ha0 e die Voraussetzung der ~hnliehen Solvata- 
tion auf Grund des Charakters der Katiollsiure nicht mehr gegeben ist. 
In guter 1Jbereinstimmullg mit den experimentel]en Daten berechnet 
sich folgende Reihenfolge der S/~urest~rken: 

RCHa < NH3 < H20 < ROI-I < R C 0 0 H  < Meldrums~ure < H~0 e. 

Die CNDO'I~echmmgen wurden mit dem Programm CNDO/2 yon 
G. A. Segal a n d e r  elektronisehen Rechenanlage des Interfakult/Lren 
I~eehelxzentrums der Universit~t Wien durehgefiihrt. 

Herrn Prof. Dr. O. E. Polansky (Institut ftir Theoretische Chemie der 
Universits Wien) danken wir fiir zahlreiehe Diskussionen und die Durch- 
sieht des Malmskripts,: tIerrn Prof. Dr. F. Kohler (Lehrkanzel fiir 
Chemisehe Physik am Institut fiir PhysikalisChe Chemic der Universitgt 
Wien) ftir die MSgliehkeiL das Dipolmeter DM 01 beniitzen zu kSnnen, 
Herrn Prof. Dr. L. Schmetterer (Interfakult/Lres Rechenzelltrum der 
Universit/~t Wien) fiir die grogziigige Zuteilung yon Reehellzeit und 
Herrn Dr. R. Schano (Lehrkallzel fiir Chemi~ehe Physik am Institut ftir 
Physikalische Chemie der Universit~t Wien) ftir wertvolle megteehnisehe 
Hinweise. 

Einer der AutoreI1 (D. K.) dankt dem Vereil~ tJsterreichiseher 
Chemiker fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit aus dem 
Jubil~umsfond der 13sterreiehisehen Nationalbank (Projekt Nr. 152). 

Experimenteller Teil 

Die Verbindungen 1~3 wurden naeh den in der Litera~ur angegebenen 
Verfahren 8, 19 dargestellt und dureh Umkristallisation aus Benzol gereinigt. 

Di~thylmeldrumsiiure (4) wurde analog zu Dimethylmeldrumsgure 9 
dargesLellt: 

Eine LSsung yon 14,4g Meldrumsgmre in 50ml Aeetonitril wurde 
tropfenweise unter tZiihren zu einer Misehung von 31,2 g X~hyljodid, 50 ml 
Aee~onitril und 26 g I-Ig20 zugegeben. Die Temperatur der LSsung wurde 
wghrend des Zutropfens unter 10 ~ gehalten. Die Misehung wurde 3 Stdn. 
gertihrt, das L6sungsmittel abrotier~ und das zuriiekbleibende 01 destilliert. 
Ausb. 55% ; Sdp.17 l15--120~ 33--38~C. 

C10H1604. Ber. C 59,98, H 8,05. Gef. C 59,38, 14 7,74. 

Die Bestimmung der I)ipolmomente erfolgte naeh der Hedestrand-- 
Guggenheim/Halverstadt--Kumler-Methodei% Die Dielektrizitg~skonstanten 
yon LSsungen verschiedener Konzentration wurden ~uf einem WTW-Gergt 
DM 01 unter Verwendung der Mel?zelle DFL 1 gemessen. Die Breehungs- 
indices [~]I) wurden mit einem Abbe-Eintauchrefraktometer der Fa. Zeiss 
bestimmt. Beide Gergte wurden dureh einen Anschlul3 an einen Durchlauf- 
thermostaten auf 20,00 4- 0,01 ~ gehalten. 
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