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Semiempirical LCAO—MO—SCF-Calculations on Stable
Conformations and Conformative Equilibria of 1,3-Dioxane-
4,6-diones

The total energies and dipole moments of some conforma-
tions of 2.2-dimethyl-1.3-dioxane-4.6-dione (Meldrum’s acid)
were calculated with Pople’s semiempirical LCAO—MO—SCF-
procedure (CNDO). The results are compared with the experi-
mental dipole moments of 2.2-dimethyl-1.3-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 assumption of different conformational
equilibria. The proton affinity of Meldrum’s acid anion fits well
into a series of caleulated proton affinities of other Bronsted
acids.

Die Energien und Dipolmomente mehrerer Konformationen
von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (Meldrumsiure) wurden
mit Hilfe der semiempirischen LCAO—MO—SCF-Methode von
Pople berechnet. Die Ergebnisse werden mit den experimentellen
Dipolmomenten einiger Derivate von 1,3-Dioxan-4,6-dion ver-
glichen. Die Unterschiede zwischen den experimentellen Dipol-
momenten dieser Verbindungen kénnen durch Annahme unter-
schiedlicher Konformerengleichgewichte erklirt werden. Die
berechnete Protonenaffinitiat des Meldrumsdureanions laf3t sich
in eine Reihe von Acidititen verschiedenartiger Sauren in Uber-
einstimmung mit den experimentellen Werten einordnen.

1. Konformationsgleichgewichte von Meldrumsiure

1.1. Einleitung
Auf Grund verschiedener physikalischer Messungen (IR-, NMR-,
Dipolmomentsmessungen) wird fir 1,3-Dioxan eine Sesselform als

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. 0. Kratky in Verehrung zum 70. Geburtstag
gewidmet.
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thermodynamisch stabilste Konformation angenommen. Aktivierungs-
energien fiir die Ringinversion wurden fiir eine groBle Zahl von substi-
tuierten Dioxanen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie bestimmt?, 2,
Uber Konformation und konformative Beweglichkeit von 1,3-Dioxan-
4,6-dion ist dagegen nur wenig bekannt3. Die NMR-Spektren von
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion  (Meldrumséure, 1), 2,2,5,5-Tetra-
methyl-1,3-dioxan-4,6-dion. (Dimethylmeldrumsiure, 3) und 5,5-Di-
4thyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6:dion (Didthylmeldrumsaure, 4) lassen
auch bei — 95 °C kein Einfrieren der Ringinversion erkennen. Die
Beweglichkeit des Ringes ist anscheinend .durch die beiden Carbonyl-
gruppen wesentlich vergrofiert.
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Durch Vektoraddition der Bindungsmomente? berechnet man fiir
eine Sesselkonformation dieser Verbindungen. ein Dipolmoment von
etwa 1,3 D. Die experimentellen Dipolmomente von Meldrumséure und
Methylmeldrumsiure sind jedoch wesentlich héher (Tab. 1).

Tabelle 1. Experimentelle Dipolmomente der Verbindungen 1—4

¢ (Benzol) p (Dioxan)
1 Meldrumsiure 3,08DD 3,18D
2 Methylmeldrumsaure 3,16 D —
3 Dimethylmeldrumséure 1,83D —
4 Didthylmeldrumsaure 1,67D —

Messungen des Dipolmoments von Meldrumssure in Benzol und

Dioxan ergeben etwas unterschiedliche Werte in Ubereinstimmung mit
der Erfahrungstatsache, daB Messungen in Dioxanlésungen stets héhere
Dipolmomente liefern.

Auffallend ist, daB Verbindungen, welche am C-Atom 5 (Abb.1)
zwei Alkylgruppen tragen, wesentlich kleinere Dipolmomente besitzen
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als Meldrumsaure und Methylmeldrumsaure. Die Unterschiede zwischen
den Dipolmomenten der Verbindungen 1—4 konnen nicht durch An-
nahme-éines-hohen Dipolmoments. der Enolform bei-den Verblndungen
1 und 2 erklirt werden, da die Enolform nach Relaxationsmessungen
von. Higen, Ilgenfritz und KruseS mit weniger als 0,5%, am Tatitomerie-
glemhgewmht von. Meldrumsaure beteiligt ist. Abschéitzende ONDO-
Rechnungen ergaben fiir die Enolform von Meldrumséiure ein Dipol-
moment von maximal -6;1 D. Nimmt man- nun an, daB das Dipol-
moment der Enolform 6,1 D betrigt, so miifte sie mit mehr als 159
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Abb: 1. Definition der Winkel « und B in Meldrumsiure (verwendete Blndungs
lingen: R(C—H) = 1,094, R(C=0) = 1,22 A,
R(C-2—O0-1) = R(C-2—0-3) =1 46A R(C-4—0-3) = R(C-6—0-1) = 1, 36A
R(C-4—C-5) = R(C-6—C-5) — 1,52 A,R(C.z—c 7) = R(C-2—C-8) = 1, 54A

am Tautomeriegleichgewicht beteiligt sein, damit der MeBwert 3,0 D
betragen kénnte, wenn die Ketoform ein Dipolmoment. von 2,0 D
besitzt. Da das Gruppenmoment und der induktive Effekt der Methyl-
gruppe nicht ausreichen, um die Unterschiede zwischen den .Dipol-
momenten der Verbindungen 1 und 2 bzw. 3 und 4 zu erkliren, ist die
Annahme einer anderen Konformation als der Sessellkonformation. fiir
Meldrumséuren und Methylmeldrumsiuren bzw. éines anderen Kon-
formerengleichgewichts naheliegend.

Zur Untersuchung der méglichen Ringkonformationen und  der
Konformerengleichgewichte erschien die Berechnung mehrerer Konfor-
mationen der Meldrumsaure mit Hilfe eines semiempirischen, quanten:
mechanischen Rechenverfahrens von Interesse. Allgemein stimmen die
nit der CNDO-Methode berechneten Dipolmomente sehr gut mit den
experimentellen Werten tiberein. Bei dhnlichen Strukturen, wie¢ Ameisen-
sdure oder Alkylidenmeldrumsauren®, wurden recht gute Werte erhalten,
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wodurch die Anwendbarkeit dieser Rechenmethode auf Verbindungen
mit Carboxygruppen:gesichert erscheint. Auch die mit Hilfe.der ONDO-
Methode beréchneten Gleiehgewichtsgeometr‘ien stehen meist in guter
Uberemstlmmung ‘mit ‘den ‘experimentellen: Werten. Im - allgémeinen
werden - fiir  die stabilsten -Konformationen die. niedrigsten - Energien
berechnet.

1.2: Berechnuig der Koordinaten

Eine Variation der Bindungslingen und aller Bindungswinkel hitte
einen zu grofen Rechenaufwand erfordert. Es wurden daher bei der
Berechnung der Atomkoordinaten fiir die verschiedenen -Geomeétrien
von Meldrumsaure vereinfachend folgende ‘Annahmen gemacht:

1. Als Bindungsabsténde wurden die entsprechenden Abstinde in
Malonsaure und Essigsiuremethylester bzw. S‘camdardbmolungslangen7

. verwendet (Abb. 1).

2. Die Tetraederwinkel an den C-Atomen 2, 5, 7 und 8 wurden
konstant gehalten. Dadurch sind die Abstinde 0-1—O0-3 und C-4—C-6
bei allen berechneten Konformationen gleich lang.

3. Die Berechnung der Koordinaten des Carbonylsauerstoffs erfolgte
s0, dafl die C=0-Bindung in einer Ebene mit den beiden anderen Bin-
dungen des Carbonylkohlenstoffs und symmetrisch zu diesen liegt.

4. Bei den nicht symmetrischen Konformationen wurden die Winkel

(3;1\5) und (1/65) zu 113° angenommen, da fiir Strukturen mit diesem
Winkel bei den vorausgegangenen Rechnunigen die niedrigsten Energien
erhalten wurden: ‘ '

1.3. Ergebnisse der ONDO-Rechnungen
a) Kbnformationen mit Cin-Symmetrie.

Bei diesen Konformationen liegen die Atome'1, 3, 4 und 6 in einer
Ebene. Senkrecht zu-dieser geht eine Symmetrieebene durch die Atome 2
und 5. Die Abhangigkeit-der Gesamtenergie von den Winkeln « und 8
(Abb. 1) ist in den Abb. 3, 4 und 5 dargestellt (o ist der Neigungswinkel
zwischen der Ebene 123 und der Ebene 1346, § ist der Neigungswinkel
zwischen der Ebene 456 und. der Ebene 1346) Die fiir die verschiedenen
Extremwerte der Potentialkurven berechneten - Energien. und Dipol-
momente sind in.den Tab. 2 und 3 angefithrt.

Es sei betont, daB die angegebenen Energiewerte relative Energien
darstellen ; es wurden nur. einige der Grofen, weleche die Geometrie des
Molekiils bestimmen); variiert. Eine Berechnung jener -Geometrie, welche
dem tatsichlichen Energieminimum -entspricht, wiirde einen gréfieren
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Tabelle 2. Berechnete Dipolmomente und Energien mehrerer
Konformationen relativ zu 1d

Konformation E’—~Em (keal/Mol)  u (Debye)

1a 5,3 1,10
ib 17,3 3,60
1d 0,0 1,08
1k 14,4 1,56
11 14,4 3,06
1m 8,5 2,92

Tabelle 3. Berechnete Energien von. Konformationen, tiber die
die' Ringinversion verlaufen kann (relativ zur Energie von 1d)

Konformation H—E, 4 (kcal /Mol)
1c* 26,1
le* 23,7
1f* 28,4
1g {<X(34,56) = 0% 21,3
1h {<(34,56) = 20°} 23,6
1i {<X(34,56) = 40°) 25,3

* ,,Bent-chair“-Konformationen.
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Abb. 2. Berechneter ‘Energieverlauf fiur die Isomerisierung
Sesselform = Wannenform.

Rechenaufwand erfordern, als mit den zur Verfiigung stehenden Rechen.-
anlagen in absehbarer Zeit durchgefuhrt werden konnte.

Abb. 2 zelgt den Potentialverlauf fir das Durehklappen der Acylal-
gruppe bei konstantem Winkel $.=:156°. (Der OCC-kael an, den
beiden sp?-hybridisierten C-Atomen C-4 und C-6 betrigt dann 120°.)

Q4%
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Die beiden Energieminima entsprechen einer Sessel- (1:a) und ‘einer
Bootkonformation (1'b). Das Maximum der Energiekurve bei o = 180°
entspricht dem Ubergangszustand, ‘der bei einer soleheri Isomerisierung
durchlaufen werden mul.

E
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Abb. 3. Berechneter Energieverlauf bei Anderung des Winkels 8
(« = 105° = const.)
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Abb. 4. Berechneter Energieverlauf bei Anderung des Winkels B
(o '=-180° = const.)

Wird bei konstantem Winkel o = 105° (Konformation 1 a in Abb. 2)
der Winkel $ variiert, ergibt sich dér-in Abb."3 dargestellie Energie-
verlauf mit nur einem Minimum bei.ﬁ = 140° (1 d). Die Winkel (325)
und (16\5) betragen hier 113°. Die Abhéngigkeit der Energie vom Winkel
B bei konstantem Winkel o = 180 ist in' Abb. 4 dargestellt. Die Konfor-
mation 1 e ist' die Konformation mit det geringsten Energie, iiber die
eine Ringinversion bei Annahme symmetrischer Zwischenstufen ver-
laufen kann, wenn man Standardbindungslingen voraussetzt.
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b) Konformationen ohne Symmetrieelement

Wie bei.Cyclohexan wird auch bei 1,3-Dioxan fiir den Ubergangs
zustand der Ringinversion eine Konformation arngeriommen, "in. der nur
vier ‘benachbarte Atome in einer Kbene hegen8 o (Cyclohexen #hnlicke
Konformamonen) Fiir Dioxary'sind. drei Solche Kcngformatlonen moghch
je nachdem, welcher der drei dihedralen Winkel X(12, 34), (23, 45)

oder < (34, 56) gleich Null ist. [Mit z. B. < (12, 34) ist der Diederwinkel
E N
keal/mol
40
i J
30

\ s | )

20 TN
|\

10 1k 1

100 40 180 220 2(30 [32]

Abb. 5. Berechneter Energieverlauf fiir die Isomerisierung
»» Lwist-boat == ,,Hali-chair**

<fZ33=0 B350 +Fis8=0

Abb. 6. Oyclohexen-ghnliche Konformationen von 1,3-Dioxan

zwischen den beiden Ebenen bezeichnet, die von den Atomen 1, 2, 3 und
2, 3,4 gebildet werden. Dieser Winkel ist nicht identisch mit' dem oben
definierten’ Winkel o; o ist in dieser Schreibweise mit < (21 ,ﬁ) zu be-
zeichnen.}

Wie bereits erwahnt, besitzen Meldrumsiure und Methylmeldrum-
siure Dipolmomente von iiber 3,0 D, wihrend die Dipolmomente von
Dimethyl- und Didthylmeldrumisaure kleiner als 2,0 D sind. Dieser
Unterschied spricht dafiir, daB sich diese beiden Gruppen von Meldrum.-
siurederivaten in erster Linie im < (34, 56) untersqheiden Es wurden

daher Konformationen mit verschiedenem <t (34, 56), berechnet In
Tab. 3 sind die erhaltenen Aktivierungsenergien der Ringinversion fiir

die < (34, 56) = 0°, 20° und 40° (1 g, 1 h und 11i) im Vergleich: mit den
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Energien der ,,Bent-chair*“-Konformationen ¢, 1 e und 1f angegeben.
Als Nullpunkt der Energieskala dient wieder die Energie von 1 d.

Das Durchklappen der‘Aoy‘la‘lgmppe‘ [Anderung des <X (43, 12) bei
konstantem <t (3_4,:‘—506) = 0°] fithrt zu dem in Abb. 5 gezeigten Energie-
verlauf.. Die beiden Minima, die einer ,, half-chair®’--und.einer , twist
boat-Konformation (Abb. 7.und' 8) entsprechen, sind nahezu energie-

CH3

)
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0=C——cC—¢
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Abb. 7.’3 ,»Half-chair‘‘-Konformation

Abb.' 8. ,,Twist-boat‘‘-Konformation

gleich. Fiir eine der Konformation 1 k dhnliche Geometrie, die sich von

1 k nur in den Winkeln (345) und (165) unterscheidet, wurde eine noch
etwas niedrigere Energie berechnet (1 m).

1.4. Diskussion

Die experimentellen Dipolmomente von Meldrumsiure (1), Methyl-
meldrumsiure (2) -und analog gebauten Verbindungen kénnen nicht
erklart werden, wenn man annimmt, dafB diese Verbindungen, wie die
meisten -anderen - Dioxanderivate, in symmetrischen Sesselkonforma.-
tionen vorhegen Das mit Hilfe der OV DO/2-Methode berechnete Dipol-
moment (1 a: 1,10 D) stimmt gut mit dem Wert iiberein, welcher aus
den, Bmdungsmomenten eines Inkrementsystems berechnet, wurde
(1,3 D). Es gibt daher, wie atch zu erwarten war, keine __zusa,tzhehen
,,Delokalisationseffekte® in Meldrumsiure und verwandten Strukturen.

Die Berechnung von Konformerengleichgewichten mit Hilfe quanten-
meehanlscher Rechenverfahren ist eine sehr schwierige Aufgabe, da die
Energled.lfferenzen im “allgemeinen sehr klein' sind und nur mit sehr
groBem Aufwand genau berechnet werden kénnen. Bei semiempirischen
Rechenmethoden miissen - daher kleine Energiedifferenzen mit grofer
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‘Vorsicht. interpretiert werden. Die CNDO-Methode ergab bei- der An-
wendung auf Konformerengleichgewichte recht unterschiedliche Resul-
tate. Zumeist werden die Geometrien der stabilsten Konforniationen
korrekt orhalten! Die-Hohe der Energiebarrieren und 'die ‘Gestalt der
Potentlalfunktlonen weist jedoch oft betréichtliche - Abweichungen von
den Ergebmssen ‘der -ab:initio-Berechnungen in, ~der i Hartree— Fock-
Grenze auf.. Bei:dhnlichen polaren. Strulcturen wurden: Energledlfferenzen
mit der' CNDO-Methode zu groB berechriet. Unabhargig’ von. der unter-
schiedlichien VerlaBlichkeit der Energicdifferenzen kénnen wir jedoch
erwarten, daf die Ladungsverteilungen und Dipolmomente gut mit
exaktben Berechnungen ibereinstimmen. Auflerdem ist. zu bedenken,
dafB unsere Rechnungen nur einen ganz kleinen Ausschnitt der Energie-
hyperflachen erfassen.

Die Ringinversion kann iiber zwei Typen von Strukturen verlaufen; -
iiber solche, 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 Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von' Hendrickson! weisen die
Strukturen des ersten Typs (1 g8) auch bei den Meldrumsiuren geringere
Energien auf als die ,,bent-chair*-Konformationen (1¢, 1 e, 1f).

Unsere Rechnungen zeigen, da mehrere Strukturen ohne Symmetrie-
ebene, welche den ,,twist-boat*- und ,half-chair‘-Konformationen des
Cyclohexans sehr ahnlich sind, hohe Dipolmomente und niedrige Ener-
gien aufweisen. Es dringt sich daher die Annahme auf, daB diese un-
symmetrischen Strukturen bei Meldrumsiure und ihrem 5-Methyl-
derivat betrachtlichen Anteil am Konformerengleichgewicht bei Zimmer-
temperatur haben und die Ursache fiir die hohen Dipolmomente (p. ~3D)
darstellen,

© 5,5-Dialkylmeldrumsauren weisen wesentlich- geringere Dipol-
momente auf (3: = 1,83 D, 4: = 1,67 D). Wegen der ,,unvermeidlichen‘
sterischen Wechselwirkungen zwischen den Carbonylgruppen und einer
der beiden Alkylgruppen (vgl. Abb. 9) werden bei diesen Verbindungen
die unsymmetrischen Konformationen energetisch benachteiligt und
tragen deshalb zum Konformerengleichgewicht .des Grundzustandes
praktisch nichts bei. Die Bevorzugung von unsymmetrischen Konforma-
tionen durch Meldrumsaure und Methylmeldrumsiure 148t erwarten, daB
diese beiden Verbindungen eine gréBere konformative Beweglichkeit
besitzen als die Dialkylderivate, Dimethyl- und Didthylmeldrumsiure,
weil sich die unsymmetrischen Konformationen weniger vom Ubergangs:
zustand der  Ringinversion unterscheiden als die Sesselkonformation,
welche die bevorzugte Konformation der Verbindungen: 3 und 4 dar-
stellt. Ob bei den Verbindungen 1 und 2 Pseudorotation auftritt, kann
mit den zur Verfiigung stehenden Daten nicht entschieden werden.

Ahnliche Verhaltnisse wie bei Meldrumsdure und 5-Methylmeldrum-
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siure treten auch bei Cyclohexan-1,4-dion auf. Im festen Zustand liegt
Cyclohexan-14-dion: "in - einer unsymmetrischen. Bootkonformation
(,,twist:boat) vor: Dag-IR- und das Ramanspektrum:sowie das Dipol-
moment: (1,3--1,6 D), sprechen dafiir, daB die ,,twist-boat*“-Konforma-
tion auch in Loésung erheblichen Anteil am Konformerengleichgewicht
hat 12 13, Verschiedéne Rechniingen geben fiir den energetisch glinstigsten
Weg der Ringinversion dieser Verbindung eine Pseudorotation an2.

Blickrichtung

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

Trotz der verschiedenen Stellungen der beiden Carbonylgruppen
erscheint . eine -gemeinsame Erklirung der hoheren konformativen
Beweglichkeit in beiden Verbindungsklassen durch das Vorhandensein
von zwei Carbonylgruppen im Ring naheliegend.

2. Berechnung des Meldrumsaureanions

Die Aciditét der Meldrumsaure i8t von der gleichen Grofienordnung
wie die Acidititen von héheren Carbonsduren. Es erschien daher von
Interesse, auch das Meldrumsiureanion niher zu untersuchen.

Die gewihlten Standardbindungslingen sind in Abb. 10 angegeben.
AuBler den Atomen der Isopropylidengruppe wurden alle Atome als'in
einer Ebene liegend angenommen (Ebene ¢). Die Winkel an den Atomen
C4, C-5 und C-6 wurden zu 118,7° gewihlt. Damit erhdlt man an C-2
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wieder einen Tetraederwinkel. Die energetisch giinstigste Stellung der
Isopropylidengruppe berechnet sich fiir § = 120° (Abb. 10).-

. -Die Energie cines freien Protons ist gleich Null (Ey = 0), und die
Energiedifferenz zwischen Anion und Siure entspricht daher der Energie
der Saure—Basen-Reaktion:

HA=A4° - H® AE=E4 —Ena
Ein direkter Vergleich dieser Energiedifferenzen ist nur mit den in der

Gasphase ermittelten Protonenaffinitdten moglich. Die: Reihenfolge der
Aciditdtenr von verschieden: substituierten aliphatischen .Alkcholen im

0
o C/LZS 154 CHg
( )u.s 3N _C.3
CHy.C2  sC—=H CH. O ¢
32 \1 S/ 108 154 %3
\
0

Abb. 10. Verwendete Atomabstinde im Meldrumsaureanion und Definition
des Winkels 0

Gaszustand, die sich wegen der unterschiedlichen Solvation von der in
walrigen Losungen erhaltenen , Acidititsskala® unterscheidet, wird
durch CNDO-Rechnungen gut wiedergegeben 4.

Die Protonenaffinitdt von Meldrumsiure und Derivaten kann wegen
der Thermolabilitit dieser Verbindungen nicht auf direktem Weg
gemessen werden. Wenn der relative Beitrag der Solvatationsgrofen
nicht allzu grofi ist, kénnen wir jedoch auch eine gewisse Parallelitit
zwischen den Dberechneten Energiedifferenzen und den in wéaBriger
Losung bestimmten Aciditdten erwarten. In Tab. 4 sind die experimen-

Tabelle 4. Berechnete Protonenaffinitdten® 1 und experimen-
telle pK-Wertel 17

Reaktion E (a.eu.)* pK
CH4 = CHj;~ + H~* 1,0382 40
NH; = NHo~ + H* 0,9968 34
H,0 = OH~- + H+ 0,9085 16
CH3;0H «= CH3O~ -+ H+ 0,8994 16
(CH3)sCOH = (CHg)sCO- -+ H+ 0,8847 19
HCOOH = HCOO~- -+ H+* 0,8376 4
Meldrumsre = Anion— -+ H* 0,8204 4
H;0+ = Ho0O + H+ 0,3923 — 1,7

* 1 a.eu. = 627,46 keal/Mol.
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tellen pK-Werte und berechneten Energiedifferenzen fiir mehrere
Bronsted-Séuren einschlieflich der Meldrumsaure angefithrt, dabei ist zu
beriicksichtigen, daf fiir H30® die Voraussetzung der dhnlichen Solvata-
tion auf Grund des Charakters der Kationsiure nicht mehr gegeben ist.
In guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten berechnet
sich folgende Reihenfolge der Siurestarken:

RCH;3; < NH3 < Hp0 < ROH < RCOOH < Meldrumséiure < H308.

Die CNDO-Rechnungen wurden mit dem Programm CNDO[2 von
G. A. Segal an-der elektronischen Rechenanlage des Interfakultiren
Rechenzentrums der Universitdit Wien durchgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. 0. E. Polansky (Institut fiir Theoretische Chemie der
Universitiat Wien) danken wir fiir zahlreiche Digkussionen und die Durch-
sicht des Manuskripts, Herrn Prof. Dr. F. Kohler (Lehrkanzel fiir
Chemische Physik am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitét
Wien) fiir die Moglichkeit, das Dipolmeter DM 01 beniitzen zu kénnen,
Herrn Prof. Dr. L. Schmeiterer (Interfakultires Rechenzentrum der
Universitdt Wien) fiir die groBziigige Zutéilung von Rechenzeit und
Herrn Dr. R. Schano (Lehrkanzel fiir Chemische Physik am Institut fiix
Physikalische Chemie der Universitit Wien) fiir wertvolle meBitechnische
Hinweise.

Einer der Autoren (D.K.) dankt dem Verein Osterreichischer
Chemiker fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit aus dem
Jubilsumsfond der Osterreichischen Nationalbank (Projekt Nr. 152).

Experimenteller Teil

Die Verbindungen 1—3 wurden nach den in der Literatur angegebenen
Verfahren8. 1 dargestellt und durch Umkristallisation aus Benzol gereinigt.

Diathylmeldrumsiure (4) wurde analog zu Dimethylmeldrumssure?®
dargestellt: :

Eine Lésung von 14,4 g Meldrumsiure in 50 ml Acetonitril wurde
tropfenweise unter Rithren zu einer Mischung von 31,2 g Athyljodid, 50 ml
Acetonitril und 26 g HgeO zugegeben. Die Temperatur der Losung wurde
wahrend des Zutropfens unter 10 °C gehalten. Die Mischung wurde 3 Stdn.
gerithrt, das Lésungsmittel abrotiert und das zuriickbleibende Ol destilliert.
Ausb. 55%,; Sdp.17 115-—120 °C; Schmp. 33—38 °C.

C1oH1604. Ber. C 59,98, H 8,05. Gef. C 59,38, H 7,74.

Die Bestimmung der Dipolmomente erfolgte nach der Hedestrand—
Guggenheim|Halverstadt—EKumler-Methode Y. Die Dielektrizitdtskonstanten
von Losungen verschiedener Konzentration wurden auf einem WTIW-Gerit
DM 01 unter Verwendung der MeBzelle DFL 1 gemessen. Die Brechungs-
indices [«]p wurden mit einem Abbe-Eintauchrefraktometer der Fa. Zeiss
bestimmt. Beide Geréte wurden durch einen AnschluB an einen Durchlauf-
thermostaten auf 20,00 + 0,01 °C gehalten.
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