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Semiempirical LCOAO-MO-SCF-Calculations of Alkylidene
Meldrum’s Acids and HMO-Calculations of Arylidene Meldrum’s
Acids and Arylidene-1.3-indandiones

The dipole moments of several alkylidene Meldrum’s acids
are calculated using the semiempirical LCAQ-MO-SCF-method
of Pople, and those of some substituted benzylidene Meldrum’s
acids and indandiones using the HMO-method and a c-incre-
ment system. On the other hand, these dipole moments are
determined experimentally using solutions of these compounds.
Agreement between experimental and calculated data is found
to be generally good.

Differences between the dipole moments, as determined
experimentally, of mono- and of di-alkylated methylene
Meldrum’s acids indicate different conformations of these
compounds.

1. Problemstellung

Bei der Diskussion der Eigenschaften substituierter Methylen-
meldrumséduren—2 stellt sich die Frage, inwieweit das =-Elektronen-
system des Meldrumsiurerings mit dem aktiven Zentrum der Lewis-
sdurereaktion gekoppelt ist, d.h. ob das B-C-Atom und die beiden
Carboxylgruppen in einer Ebene liegen. Bei den bisher durchgefiihrten
quantenchemischen Berechnungen® wurde dies vorausgesetzt.

Zur Untersuchung dieser Frage schien die Berechnung mehrerer
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Alkylidenmeldrumssuren mit Hilfe der semiempirischen CNDO/2-
Methode und der Vergleich der berechneten Dipolmomente mit den
experimentellen Werten von Interesse. Das CNDO/2.-Rechenverfahren
liefert fiir Dipolmomente Werte, welche im allgemeinen sehr gut mit den
experimentellen Daten ibereinstimment. Mit riumlichen Fragen
betreffend den Meldrumsdurering und deren Auswirkungen auf das
Dipolmoment haben wir uns bereits frither befaft®: nach CNDO/2-
Berechnungen erklért sich das relativ grofe Dipolmoment der Meldrum-
saure (3,08 D) als Folge der Beitrage der im Konformerengleichgewicht
vorliegenden unsymmetrischen ,, Twist-Boat“- und ,,Half-Chair*-Kon-
formationen.
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X ! X
Abb. 1

Da die Berechnung von Xonformationsgleichgewichten der
Arylidenmeldrumsiuren mit dem CNDO-Verfahren einen zu grofen
Rechenaufwand erfordert, haben wir diese Verbindungen sowie die
2-Benzyliden-1,3-indandione mit Hilfe des einfachéren HMO-Verfahrens
berechnet. Da hierbei nur die Beitrage der n-Elektronen erfafit werden,
miissen die Beitrige der o- und der ,lone pair‘-Elektronen gesondert
abgeschétzt und vektoriell addiert werden. Das verwendete Modell hat
sich trotz der groben Vereinfachungen fiir die Korrelation der berechne-
ten m-Momente mit den experimentellen Werten. fiir einige Verbindungs-
klassen mit je einer bestimmten Heterostruktur als brauchbar erwiesen 6-9.
Wie die Ergebnisse zeigen, 140t sich dieses Verfahren auch auf die von
uns berechneten Verbindungen anwenden, die verschiedene Heteroatome
in unterschiedlichen funktionellen Gruppierungen enthalten.

2. Alkylidenmeldrumséiuren

2.1. Rechenverfahren und Rechenergebnisse

Der Meldrumsiurering wurde (mit Ausnahme der Isopropyliden-
gruppierung) als eben (Ebene ) angenommen (Abb. 1). Den Bindungs-
lingen wurden die entsprechenden Abstinde von Acrylsduremethyl-
ester® bzw. Standardwerte? zugrunde gelegt.

Die Bindungswinkel an den drei sp2-hybridigierten C-Atomen des

Meldrumséurerings (5§2, 323" und 23’5 in Abb. 1) wurden mit 118,7°
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festgelegt; mit den gewahlten Bindungslingen ergibt sich somit am
sp3-hybridisierten C-Atom ein Tetraederwinkel. Bei der Berechnung der
Koordinaten von Cyclobutyliden- und Cyclopentylidenmeldrumsiure
wurden die Cycloalkylidenringe als regulére, in der Ebene liegende 4-
bzw. 5-Ecke angenommen.

Tabelle 1. Hxperimentelle und berechnete Dipolmomente

Verb. Ry Rs GOy (Gl weer Ap*
1 H H — — 2,44 D -
2 H CH, — 267D 240D 027D
3 H CH3CH, — 258D 242D  0,14D
4 H (CH3)2:CH 258D 247D 243D  0,04D
5 H (CH3)s:C 277D 2,86D — —
6  CH, CH, 321D 320D 247D 073D
7 (CHg)s — — 252D
8 (CHa)q 261D 268D 252D 016D
9 (CHa)s 355D 366D @ — —
10 (CHy)s — 350D — —

* Bezogen auf den in Benzol gemessenen Wert.

Tabelle 2. Komponenten der berechneten Dipolmomente

Verb. Ra Ro Uz Uy e W
1 H H 0,37D 0,0 D — 2,41 D 2,44 D
2 H CHg 0,32 D 0,34 D - 2,36 D 2,41 D
6 CHs CHj 0,86 D 0,0 D — 231D 2,47 D
7 (CHg)s 0,98 D 0,0 D — 232D 2,52 D
8 (CHa)s 1,02 D 0,0 D 231D 2,52 D

Der Einflull des Winkels 8 auf die Energie wurde durch CNDQ/2-
Berechnungen von Methylenmeldrumsiure systematisch untersucht.
Ein deutliches Energieminimum stellt sich fiir den Winkel g = 115° ein.
Diesem Wert fiir den Winkel $ entspricht ein Bindungswinkel von 105°
an den beiden Sauerstoffatomen des Ringes. Die Ergebnisse der CNDO/2-
Rechnungen sind in Tab. 1 den experimentellen Daten gegeniibergestellt.

In Tab. 2 sind fiir einige Verbindungen die Komponenten (Abb. 1)
der berechneten Dipolmomente angegeben. Auf die GréBe der z-Kompo-
nente, zu der die Hybridmomente der Ring-O-Atome den betrachtlichen
Beitrag von 0,9 D liefern, sei besonders hingewiesen.
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2.2. Diskussion

Die Rechnungen, lassen den induktiven Effekt der Alkylgruppen auf
die Dipolmomente erkennen. Diese treten in den - und y-Komponenten
(Tab. 2) stiarker hervor als in den Dipolmomenten selbst. Man kann
annehmen, daff CNDO/2-Berechnungen der Verbindungen 5, 9 und 10
etwa gleichartige Ergebnisse liefern wiirden.

Wie die experimentellen Daten zeigen, sind im allgemeinen die
Dipolmomente von mono-Alkyl-substituierten Methylenmeldrumséuren
etwas kleiner als die von di-Alkylsubstituierten Methylenmeldrumséuren.
Dieser Unterschied wird von den Rechnungen nur unzureichend wieder-
gegeben: Fiir einfach Alkyl-substituierte Methylenmeldrumséuren
stimmen die berechneten Dipolmomente mit den experimentellen Werten
recht gut iiberein, fiir doppelt Alkyl-substituierte Methylenmeldrum-
sauren fallen sie jedoch zu klein aus. Das 146t sich erkliren, wenn man
annimmt, daB bei diesen Verbindungen durch sterische Wechselwirkun-
gen zwischen den Alkylgruppen und einer Carbonylgruppe des Meldrum-
sdurerings die Konformation verindert wird, so dafl die bei der Berech-
nung der Koordinaten gemachten Annahmen hier nicht zutreffen. Auch
die Dipolmomente der Neopentylidenmeldrumséure (5) und der Cyclo-
pentylidenmeldrumséure (8) passen gut in dieses Bild, da fiir die tert.
Butylgruppe eine stirkere Wechselwirkung als fiir die anderen Alkyl-
gruppen und fiir den Cyclopentanring eine geringere Wechselwirkung als
fiir den Cyclohexanring in 9 bzw. den Cycloheptanring in 10 bzw. die
beiden Methylgruppen in 6 zu erwarten ist.

Bei der Berechnung der Koordinaten in der o. a. Weise betragen in
Tsopropylidenmeldrumséure in der Tat die Abstinde zwischen den
Wasserstoffatomen der Methylgruppen und den Sauerstoffatomen der
Carbonylgruppen je nach Stellung der Methylgruppe nur 1,56—2,23 A.
Es scheint, daB die Beeinflussung der Ringkonformation durch die
Wechselwirkung der Carbonylgruppe mit einem Alkylsubstituenten (Ra)
nur dann gering ist, wenn entweder der zweite Substituent (R1) Wasser-
stoff ist — da Rg dann eine energetisch giinstige Stellung zur Carbonyl-
gruppe annehmen kann und die Ringkonformation wenig beeinflufit —
oder wenn ein ebener Cycloalkylidenring (wie in 7 und 8) vorliegt. Im
letzteren Fall haben die Wasserstoffe von vornherein die giinstigste
Stellung zur Carbonylgruppe. In Einklang damit steht ferner, daf die
Dipolmomente von 6, 9 und 10 von etwa gleicher GréBe sind.

Bei der Berechnung der Konformationen der unsubstituierten
Meldrumsaure wurden fiir unsymmetrische Konformationen wesentlich
héhere Dipolmomente erhalten als fiir symmetrische Konformationen?.
Analog kann bei den Alkylidenmeldrumsiuren erwartet werden, dal
Konformationen, bei denen die Carbonylgruppen nicht in einer Ebene
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liegen, hohere Dipolmomente besitzen als jene mit einem ebenen 7-Hlek-
tronensystem.

Da das Dipolmoment eine einfache Funktion der Nettoladungen und
der Koordinaten darstellt, ist zu erwarten, dafl die bereits oben erwihnte
Gruppierung zu mono- bzw. di-Alkyl-substituierten Methylenmeldrum-
sduren auch bei der Ordnung der berechneten Nettoladungen auftritt.
Das trifft in der Tat zu; in Tab. 3 sind die Nettoladungen fiir die typi-

Tabelle 3. Berechnete Nettoladungen (vgl. Abb. 1)

Verb. Ry Rs a1 gz g3 gs’ q4
1 H H 0,033 — 0,094 0,402 0,402 — 0,310
2 H CHs 0,103 -— 0,142 0,409 0,400 — 0,327
6 CHs CHs 0,151 -— 0,178 0,409 0,409 0,337
Verb. Ry Ro q4 g5 g5 go* q0"*
1 H H — 0,310 — 0,263 — 0,263 — —_
2 H CH; —0,319 — 0,266 — 0,266 — 0,076 —
6 CH3 CH; — 0,337 — 0,268 — 0,268 — 0,084 — 0,084

* Mit o und ¢ werden die C-Atome der Methylgruppen bezeichnet.

schen Verbindungen 1, 2 und 6 als Beispiele angefiihrt. Der Unterschied
in den Nettoladungen zeigt sich vor allem an den Atomen 1 und 2
(Abb. 1). Das C-Atom 1 ist um so stérker positiv, je mehr Alkylgruppen
es tragt. Diese Erhéhung der positiven Ladung durch Alkylsubstituenten
steht in Ubereinstimmung mit Rechnungen von Kollmar und Smitht,

3. Substituierte Benzylidenmeldrumsduren (11) und
2-Benzyliden-1,3-Indandione (12)

3.1. Modell zur Berechnung von Dipolmomenten konjugierter Verbindungen
mit Hilfe der HMO-Methode

X Q CH,
H 0 CH,
9]
Substituierte Substituierte

Benzylidenmeldrumsiuren ’Z-Benziyliden—LE!-indundione
X=H,NO, ,CN,0CH; ,CH, , NICH,l, , F,CL, Br, J
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Unter Benutzung einer Punktladungsnaherung lassen sich mit der
HMO-Methode die Beitrage der m-Elektronen zu den Dipolmomenten
berechnen. Der Beitrag der o-Elektronen wird gesondert (mit Hilfe
eines Inkrementsystems) abgeschatzt. Die kiinstliche Aufspaltung des
Dipolmoments in zwei prinzipiell nicht melibare Vektoren

w= o + fhm, 1
worin ;U die Summe der Beitrige der - und lone-pair-Elektronen,

T;,,, den Beitrag der m-Elektronen bedeuten (in der Folge kurz ,,6%- bzw.
,,-Moment*‘), diirfte die Ursache dafiir sein, dafl eingehende Studien
zur Berechnung von Dipolmomenten mit der einfachen HMO-Methode
selten sind und sich auf einfache Carbonylverbindungen und sub-
stituierte Heterocyclen beschranken$-®. Trotz der grofien Nachteile
einer solchen Aufspaltung scheint sie zusammen mit der HMO-Methode
zur Beschreibung der Eigenschaften stark konjugierter Systeme jedoch
besser geeignet zu sein als ein Inkrementsystem, das die Delokalisierung
der m-Elektronen nicht zu beriicksichtigen vermag.

Von den beiden Beitragen in (1) sollte ;c mit Hilfe eines einfachen

Inkrementsystems der Bindungsmomente ;” (¢, j bezeichnen benach-
barte Atome) berechenbar sein.

to = 2 g (2)
3
Nach Gl. (1) gilt
Pn = o — tho, (3)

worin die Richtung von ?1, in der Regel unbekannt ist. Wir fithren die
Vektorsubtraktion (3) so aus, daf} 5_;,)" und das mittels der HMO-Methode
berechnete m-Moment ;EMO gleich gerichtet sind. In erster Naherung
miilite gelten

b = @ MO, 4)
worin ¢ fiir Verbindungen ahnlicher Struktur eine Konstante sein sollte.
Dem Niherungscharakter der HMO-Methode und der Aufteilung (1)
Rechnung tragend und im Hinblick auf die Ermittlung von @ durch eine
Ausgleichrechnung setzen wir anstelle (4) an:

pr=a- ™ 1 poe, (5)

worin ¢ einen zu EZEMO parallelen Einheitsvektor darstellt.
Der Wert fiir b betrigt im Idealfall Null. Mehlhorn hat bei substituier-
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ten Pyridinen, Pyrrolen, Ketonen b&-Werte zwischen 0,00 D und
0,05 D erhalten®.

In den mit den Gl. (1) bis (5) beschriebenen Modellen berechnet sich
das Gesamtmoment zu:

“ber

Uges = L—IG ta pnC b, (6)

Tabelle 4. Coulomb- und Resonanziniegrale der Hiickelrechnung

Coulombintegral: oy = o + wB; Resonanzintegral: Be—z = pe—sB8

Atom (o Bindung Pe—z  Lib.
—O— (Ester) 2,0 —C—0— 0,8 12
= 1,0 —C=0 1,0 12
—0—R 1,65 —C—OR 0,9 8
(CH3)oN— 0,6 —C—N(CHzs)2 0,9 3
Nitrogruppe:

N 1,8 C—N 1,1 13
0 1,5 N—O 1,6 13
o-C 0,25

Nitrilgruppe:

N 1,0 C=N 1,0 14
«-C 0,1

Methylgruppe:

o-C — 0,5 HsC—C 0,0 12

3.2. Rechentechnische Details

Die bei der HMO-Rechnung verwendeten Parameter sind in Tab. 4
angefiihrt. Sie haben sich bei fritheren Berechnungen dieser Verbindun-
gen® bewihrt, lediglich zur Beschreibung der Carbonylgruppe wurden
die bei Streitwieser angegebenen Parameter verwendet, mit welchen eine
bessere Korrelation gemafl Gl. (5) erzielt wurde. Das Inkrementsystem
;i,- ist in Tab. 5 angegeben.

Fiir die Berechnung der in der Punktladungsniherung erforderlichen
Koordinaten der Atome und fiir die Berechnung von ;T}EIMO wurden alle
C—C, C—N, N—O, C=N gleich 1,2 A gesetzt. Die Bindungswinkel in
offenkettigen Teilen wurden als regelméiBige ebene n-Ecke angesetzt.
Die CH30-Gruppierung wurde vereinfachend als collinear und die
(CHs)2N-Gruppe als coplanar mit dem Ring angenommen. Fiir den
Meldrumséaurering wurde die in der Abb. 1 dargestellte Konformation
mit § = 115° benutzt.

Monatshefte fiic Chemie, Bd. 104/5 91
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Tabelle 5. Inkrementsystem ;ij zur Berechnung der o-Momente'”

;55 hat dieselbe Richtung wie eine vom Atom j zum Atom ¢ fuhrende Gerade

1 Bindung J Wi
C(sp3) H 0,3D
C(sp?) H 0,6
O C 0,8
N C 0,45
Nitrilgruppe
N C 0,9

Tabelle 6. Experimentelle Dipolmomente (20 °C) D.
(In 1,4-Dioxan gemessene Werte sind in Klammer angegeben)

X = 0- m- p-
1. Benzylidenmeldrumséuren
H — — 3,03
BaN 3,23 3,02 2,76
C1 3,20 3,08 2,78
Br 3,20 3,00 2,69
J 2,86 3,10 2,78
CH; 2,75 3,15 3,48
CH3O 3,62 3,00 3,64
NOg 4,01 4,22 4,10 (4,22)
OH — 3,05 —
(CH3)eN e — 6,00
CH3S02 — — 4,40
CH3(CHz2)30 — — 3,93
CN — — 4,05
Benzhydrylidenmeldrumséure 3,49
2. Benzylidenindandione
X =
H — — 1,13
NOg — — 5,00
CH3s — — 1,26
CH3 — — 1,97
N(CHjz)2 —_— — 3,93

3.3. Ergebnisse und Diskussion

Die experimentellen Dipolmomente sind in Tab. 6 angefiihrt. Die
Korrelation nach Gl. (5) wurde auf die parasubstituierten Verbindungen
beschrinkt. Substituenten in meta-Stellung haben erfahrungsgemafi nur
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einen geringen EinfluB} auf die HMO-Elektronenstruktur, was im Ein-
klang mit der geringfiigigen Variation der Dipolmomente der meta-
substituierten Verbindungen steht; aullerdem sind zwei geometrische
Isomere (X c¢is bzw. frans zum Meldrumsiurering) moglich. Dieselbe
Isomerie tritt bei den orthosubstituierten Verbindungen auf, bei denen
neben dem sterischen ortho-Effekt noch spezifisch sterische Wechsel-
wirkungen zwischen dem Meldrumséurering und den Substituenten

Tabelle 7. Parasubstituierte Benzylidenmeldrumsduren. Berechnete wund
experimentelle Dipolmomente in [D]. @ = 0,47: b = 1,33; » = 0,974

Verbindung Ua y.TITI MO U uggg Vexp
Benzylidenmeldrumséure 1,46 1,97 2,51 2,81 3,03
p-NOo-Benzylidenmeldrumséure 1,77 4,22 2,92 4,47 4,10
p-CN-Benzylidenmeldrumsédure 1,77 3,69 2,89 421 4,05
p-CHg-Benzylidenmeldrumsaure 1,39 3,77 3,12 3,46 3,48
p-CH30-Benzylidenmeldrumsiure 1,39 4,57 3,28 3,83  3.64

p-CHj3(CH32)30-Benzylidenmeldrumsiure 1,39 4,57 3,59 3,83 3,93
p-(CHj3)oN-Benzylidenmeldrumséaure 1,39 8,778 5,68 579 6,00
Benzhydrylidenmeldrumsiure 1,46 1,81 2,37 3.28 3,47

Tabelle 8. Parasubstituierte Benzylidenindandione. Berechnete und experimen-

telle Dipolmomente. @ = 0,67; b = — 0,54; r = 0,987
Verbindung o ELT:EI Mo U {ng; Wexp
p-NOs-Benzylidenindandion 2,17TD 489D 283D 493D 500D
Benzylidenindandion 0,94D 195D 0,63D 1,19D 1,13D
p-CH30-Benzylidenindandion 134D 407D 267D 1,58D 197D
p-CHjz-Benzylidenindandion 1,34 D 2,52D 091D 1,35D 1,26D

p-N(CHz3)z-Benzylidenindandion 1,34 D 8,29D 4,89D 409D 3,93 D

wahrscheinlich sind. Besonders auffallend ist der Unterschied zwischen
dem Dipolmoment der o-Jodbenzylidenmeldrumsiure und den Dipol-
momenten der anderen o-Halogen-benzylidenmeldrumsauren.

Die in para-Stellung mit Halogen substituierten Verbindungen fiigen
sich wie tiblich in die Korrelation nicht ein und sind daher in Tab. 7 nicht
angefiihrt; Ursache hierfiir scheint die starke Polarisierung der ¢-Elek-
tronen zu sein 8.

Die fiir die anderen para-substituierten Verbindungen erzielten
Ergebnisse sind in den Tab. 7 und 8 zusammengefaBt. Bei Anwendung
einer Ausgleichsrechnung auf (5) erhilt man fiir die Korrelationen:
substituierte Benzylidenmeldrumsiuren: ¢ = 0,47, b = 1,30, r = 4,974 ;

gL*
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substituierte  2-Benzyliden-1,3-indandione: a = 0,67, b = — 0,56,
r = 0,987.

Die GroBe des Proportionalitiatsfaktors aus Gl. (5), namlich ¢ = 0,47
bzw. 0,67 zeigt, dafl im Rahmen der HMO-Methode das w-Moment dieser
Verbindung um einen Faktor von 1,5 bis 2 Uiberschétzt wird. Zieht man
in Betracht, dal die Benzylidenmeldrumséuren und die 2-Benzyliden-
1,3-indandione eine kompliziertere Struktur als die von Mehlhorn®
berechneten Substanzen besitzen und daf wir in einer Verbindungsklasse
Verbindungen mit verschiedenen Heteroatomen zusammenfassen, ist es
nicht tiberraschend, daf sich fiir die Konstante b nun wesentlich groBere
Werte ergeben. Der besonders hohe Wert von 1,30 D bei den substituier-
ten Benzylidenmeldrumséuren ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB das
o-Inkrementsystem das Hybridmoment nicht ausreichend beriicksichtigt.
Wihrend sich fiir die z-Komponente des Dipolmomentes mehrerer
Alkylidenmeldrumsiuren nach der CNDO-Methode (bei guter Uber-
einstimmung der berechneten mit den experimentellen Dipolmomenten)
ein Wert von 2,4 D berechnet, liefert die Addition der s-Inkremente nur
einen Wert von 1,15 D. Da das =-Elektronensystem senkrecht zur
z-Achse liegt, ist nicht anzunehmen, daf sich Alkyliden- und Aryliden-
meldrumséuren in diesem Beitrag zum Dipolmoment sehr unterscheiden.
Die Gréfle p. wurde also sicher mit Hilfe eines zu kleinen g-Moments
berechnet. Diese Mangel am o-Inkrementsystem sind auch die Ursache
dafiir, dafl bei der Benzhydryliden- und der Benzylidenmeldrumsiure
wr entgegen dem iiblichen Trend grofler ist als pHMO,

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl eine brauchbare Be-
schreibung der Dipolmomente auch von komplizierteren konjugierten
Verbindungen, die mehrere Heteroatome enthalten, mit Hilfe dieses
einfachen HMO-Modells moglich ist. Die Griinde fiir Unstimmigkeiten
konnten durch Vergleich mit CNDO-Rechnungen in erster Linie auf
Maingel des c-Inkrementsystems py; zuriickgefithrt werden.

Die CNDQ/2-Rechnungen wurden mit dem Programm CNDO/2 von
G. A. Segal an den elektronischen Rechenanlagen des Max-Planck-
Instituts fiir Kohlenforschung in Miilheim/Ruhr und des Interfakultdren
Rechenzentrums der Universitit Wien durchgefithrt; fiir die HMO-
Rechnungen wurde ein Programm von Herrn, Dr. W. Jakubetz verwendet,.

Herrn Doz. Dr. Peter Schuster (Institut fiir Theoretische Chemie der
Universitit Wien) danken wir fiir zahlreiche Diskussionen, Herrn Prof.
Dr. F. Kohler (Lehrkanzel fiir Chemische Physik am Institut fiir Physika-
lische Chemie der Universitat Wien) fiir die Moglichkeit, das Dipolmeter
DM 01 benutzen zu kénnen.

Einer der Autoren (D.K.) dankt dem Verein Osterreichischer
Chemiker fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit aus dem
Jubildumsfonds der Oesterreichischen Nationalbank (Projekt Nr. 152)
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und der Max-Planck-Gesellschaft fiir die Gewadhrung eines Stipendiums
zur Ermoglichung eines Aufenthaltes am Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, in Miilheim/Ruhr.

Experimenteller Teil

p-CN-Benzylidenmeldrumsiure und p-(n-Butoxy)-benzylidenmeldrum-
sdure wurden in tublicher Weise aus Meldrumséure und den entsprechenden
substituierten Aldehyden dargestellt:

p-ON-Benzylidenmeldrumsdure
Ausb. 729, Schmp. 163—165 °C.

014H11NO4. Ber. C 65,43, H4:,31, N 5,20.
Gef. C 64,72, H 4,32, N 5,45.

p-Butoxybenzylidenmeldrumsdure
Ausb. 699%, Schmp. 93 °C.
C17H2005. Ber. C 67,11, H 6,62. Gef. C 66,76, H 6,32.

Alle anderen Verbindungen, deren Dipolmomente gemessen wurden, sind
nach den in der Literatur angegebenen Verfahren® dargestellt und durch
Umkristallisation aus Alkohol oder Chloroform bzw. durch Hochvakuum-
sublimation gereinigt worden.

Die Bestimmung der Dipolmomente erfolgte nach der Hedestrand-
Guggenheim-Halverstadt-Kumler-Methode 5. Die Dielektrizitdtskonstanten
von Losungen verschiedener Konzentrationen wurden auf einem WTW-
Gerdt DM 01 unter Verwendung der Meflzelle DFL 1 gemessen. Die Bre-
chungsindices [o]p wurden mit einem Abbe-Eintauchrefraktometer der
Fa. Zeiss bestimmt. Beide Gerdte wurden durch einen Anschluf an einen
Durchlaufthermostaten auf 20,00 4+ 0,01 °C gehalten.

Die Dipolmomente einiger Alkylidenmeldrumsauren wurden in mehreren
Lésungsmitteln bestimmt, da bei diesen Verbindungen gréBere Lésungs-
mitteleffekte denkbar sind. In Tab. 1 sind die in Benzol und Tetrachlor-
kohlenstoff gemessenen Dipolmomente angegeben. Die Unterschiede zwi-
schen den in verschiedenen Losungsmitteln fur dieselbe Verbindung er-
haltenen Werten sind gering, es ist kein besonderer Einflu3 des Lésungs-
mittels auf das Dipolmoment erkennbar. Das Dipolmoment der Neopenty-
lidenmeldrumséure (7) wurde auch in 1,4-Dioxan bestimmt, es betragt
2,90 D. Auch hier ist also der EinfluBl des Lésungsmittels auf das Dipol-
moment gering.
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