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Semiempirical LCAO-MO-SCF-Calculations o/ All~ylidene 
Meldrum's Acids and HMO-Calculations of Arylidene Mddrum's  

Acids and Arylidene- l.3-indandiones 

The dipole moments of several alkylidene Meldrum's acids 
are calculated using the semicmpirical LCAO-MO-SCF-method 
of Pople, and those of some substituted benzylidene Meldrum's 
acids and indandiones using the HMO-method and a a-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. P r o b l e m s t e l l u n g  

Bei tier ])iskussion der Eigensehaften substituierter Methylen- 
meldrums/~uren l-a stellt sich die Frage, inwieweit da.s r 
system des Meldrums/~urerings mit dem aktiven Zentrum der Lewis- 
s/~urereaktion gekoppelt ist, d .h .  ob des ~-C-Atom und die beiden 
Carboxylgruppen in einer Ebene liegen. Bei den bisher durehgefiihrten 
quantenehemisehen Bereehnungen 3 wurde dies vorausgesetzt. 

Zur Untersuehung dieser Frage sehien die Bereehnung mehrerer 
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Alkylidenmeldrums~uren mit Hilfe der semiempirischen CNDO/2- 
Methode und der Vergleich der berechneten Dipolmomente mit den 
experimentellen Werten yon Interesse. Das CNDO/2-Reehenverfahren 
liefert fiir Dipolmomente Wers welehe im allgemeinen sehr gut mit den 
experimeatellea Daten iibereinstimmen 4. Mit rgumlichen Fragen 
betreffend den Me]drums~urering und deren Auswirkungen auf das 
Dipolmoment haben wir uns bereits friiher bef~l~ts: naeh CND0/2- 
Bereehnungen erkl~trt sieh das relativ grof~e Dipolmoment der Meldrum- 
s~ure (3,08 D) ~ls Folge tier Beitrgge der im Konformerengleiehgewieht 
vorliegenden unsymmetrisehen ,,Twist-Boat"- und ,,H~lf-Chair"-Kon- 
formationen. 

/ R~' o/?--o" 

Abb .  i 

CH 3 

Da die Berechnnng yon Konformationsgleichgewichten der 
Arylidenmeldrumsguren mit dem CNDO-Verfahren einen zu grof~en 
t~echenaufwand erfordert, haben wir diese Verbindungen sowie die 
2-Benzyliden-l,3-ind~ndione mit Hilfe des einfacheren HMO-Verfahrens 
bereehnet. Da hierbei nut die Beitrgge der ~-Elektronen erfa6t werden, 
miissen die Beitr~ge der ~- und der ,,lone p~ir"-Elektronen gesondert 
abgesehatzt and vektoriell addiert werden. D~s verwendete Modell hat 
sich trotz der groben Vereinfachungen fiir die Korrelation der berechne- 
ten ~-Momente mit den experimentellen Werten fiir einige Verbindungs- 
klassen mit je einer bestimmten Heterostruktur als brauchbar erwiesen 6-9. 
Wie die Ergebnisse zeigen, lgl~t sieh dieses Verfahren aueh auf die yon 
uns berechnetea Verbindungen anwenden, die versehiedene Heteroatome 
in untersehiedliehen funktionellen Gruppierungen enthalten. 

2. A l k y l i d e n m e l d r u m s s  en 

2.1. Rechenverfahren und Rechenergebnisse 

Der Meldrumss wurde (mit Ausnahme tier Isopropylidest- 
gruppierung) als eben (Ebene ~) angenommen (Abb. 1). Den Bindungs- 
l~ngen wnrdea die entsprechenden Abst~nde yon Acryls&uremethyl- 
ester 1~ bzw. Standardwerte 4 zngrunde gelegt. 

Die Bindungswinkel an den drei sp~-hybridisierten C-Atomen des 

Meldrums&urerings (532, 323' und 23'5' in Abb. 1) wurden mit 118,7 ~ 
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festgelegt; mi t  den gew/~hltea Bindungsli~ngen ergibt  sich somit  am 

sp~-hybridisierten C-Atom ein Tetraederwinkel.  Bei der Berechnung der 
Koord ina ten  yon  Cyclobutyliden- u n d  Cyclopentylidenmeldrums/~ure 

wurden die Cycloalkylidenringe als reguls in  der Ebene  liegende 4- 
bzw. 5-Ecke angenommen.  

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Dipolmomente 

~exp. ~exp. 
Verb .  R1 R2 (CC14) (C6H6) ~ber. A, y. *' 

1 H H - -  - -  2,44 D - -  
2 H CH3 - -  2,67 D 2,40 D 0,27 D 
3 I~ CHsCH2 - -  2,58 D 2,42 D 0,14 D 
4 H (CI-I8)2CI-I 2,58 D 2,47 D 2,43 D 0,04 D 
5 H (CH3)3C 2,77 D 2,86 D - -  - -  
6 CHa CHs 3,21 D 3,20 D 2,47 D 0,73 D 
7 (CH2)3 - -  - -  2,52 D - -  
8 (CH2)4 2,61 D 2,68 D 2,52 D 0,16 D 
9 (CH2)~ 3,55 D 3,66 D - -  - -  

I0 (CJ-I2)6 - -  3,50 D - -  - -  

* Bezogen auf den in Benzol gemessenen Wert. 

Tabelle 2. Komponenten der berechneten Dipolmomente 

Verb. I~ 1 R 2 ~s lay ~z 

1 H H 0,37 D 0,0 D - -  2,41 D 2,44 D 
2 H CIta 0,32 D 0,34 D - -  2,36 D 2,41 D 
6 CI-ta CI-I~ 0,86 D 0,0 D - -  2,31 D 2,47 D 
7 (CI~I~)a 0,98 D 0,0 D - -  2,32 D 2,52 D 
8 (CH2)4 1,02 D 0,0 D - -  2,31 D 2,52 D 

Der Einflu{~ des Winkels  ~ auf die Energie wurde durch CND0/2-  
Berechnungen yon  Methylenmeldrums~ture systematisch untersucht .  
E in  deutliches Energ iemin imum stellt sich fiir den Winkel  ~ = 115 ~ ein. 
Diesem Wef t  fiir den Winkel  ~ entspr icht  ein Bindungswinkel  yon  105 ~ 
an  den beiden Sauerstoffatomen des Ringes. Die Ergebnisse der CNDO/2- 
Rechnungen  sind in  Tub. 1 den experimentel len Da ten  gegeniibergestellt.  

I n  Tab.  2 sind fiir einige Verb indungen  die Kompo~en ten  (Abb. 1) 
der berechneten Dipolmomente  angegebem Auf die Gr6•e der z-Kompo- 
nente ,  zu der die I t y b r i d m o m e n t e  der R ing -0 -Atome  den betr~chtl ichen 
Beitrag yon  0,9 D Iiefern, sei besonders hingewiesen. 
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2.2. Diskussion 

Die RechnungeI1 lassen den induktiven Effekt der Alkylgruppen auf 
die Dipolmomente erkennem Diese treten in den x- und y-Komponenten 
(Tab. 2) st/~rker hervor als in den Dipolmomenten selbst. Man kann 
annehmen, dab CNDO/2-Bereehnungen der Verbindungen 5, 9 und 10 
etwa gleichartige Ergebnisse liefern wtirden. 

Wie die experimentellen Daten zeigen, sind im allgemeinen die 
Dipolmomente yon mono-Alkyl-substituierten Methylenmeldrumsguren 
etwas kleiner als die yon di-Alkylsubstituierten Methylenmeldrums/~uren. 
Dieser Untersehied wird yon den l~echnungen nur unzureiehend wieder- 
gegeben: Fiir einfaeh Alkyl-substituierte Methylenmeldrums/~uren 
stimmen die bereehneten Dipolmomente mig den experimen~ellen Werten 
reeht gut iiberein, fiir doppelt Alkyl-substituierte Methylenmeldrum- 
s/~uren fallen sie jedoeh zu klein aus. Das 1/~Bt sich erkl~ren, wenn man 
armimmt, dab bei diesen Verbindungen dureh sterische Weehselwirkun- 
gen zwisehen den Alkylgruppen und einer Carbonylgruppe des Meldrum- 
s~urerings die Konformation ver~ndert wird, so dab die bei der Bereeh- 
hung der Koordinaten gemaehten Annahmen hier nieht zutreffen. Aueh 
die Dipolmomente der Neopentylidenmeldrums/iure (5) und der Cyclo- 
pentylidenmeldrums/~ure (8) passen gut in dieses Bild, da fiir die tert. 
Butylgruppe eine st/~rkere Wechselwirkung als fiir die anderen Alkyd 
gruppen und fiir den Cyclopentanring eine geringere Weehselwirkung als 
fiir den Cyclohexanring in 9 bzw. den Cycloheptanring in 10 bzw. die 
beiden Methylgruppen in 6 zu erwarten ist. 

Bei der Bereehnnng der Koordinaten in der o. a. Weise betragen in 
Isopropylidenmeldrums/iure in der Tat  die Abst/inde zwischen den 
Wasserstoffatomen der Meghylgruppen und den Sauerstoffatomen tier 
Carbonylgruppen je naeh Stellung der Methylgruppe nur 1,56--2,23 3,. 
Es scheint, dab die Beeinflussung der Ringkonformation durch die 
Wechselwirkung der Carbonylgruppe mit einem Alkylsubstituenten (R2) 
nur dann gering ist, wenn entweder der zweite Substituent (l~l) Wasser- 
stoff ist - -  da Re dann eine energetisch giinstige Stellung zur Carbonyl- 
gruppe annehmen kann und die Ringkonformation wenig beeinfluBt - -  
oder wenn ein ebener Cycloalkylidenring (wie in 7 und 8) vorliegt. Im 
letzteren Fall haben die Wasserstoffe yon vornherein die giinstigste 
Stellung zur Carbonylgruppe. In Einklang damit steht ferner, dab die 
Dipolmomente yon 6, 9 und 10 yon etwa gleieher GrSge sin& 

Bei der Berechnung der Konformationen der unsubstituierten 
Meldrums/iure wurden fiir unsymmetrische Konformationen wesentlich 
h6here Dipolmomente erhalten als ftir symmetrisehe Konformationen 5. 
Analog kann bei den Alkylidenmeldrums/iuren erwartet werden, dab 
Konformationen, bei denen die Carbonylgruppen nieht in einer Ebene 



Semiempirisehe LCAO-MO-SCF-Berechnungen 1425 

liegen, hShere Dipolmomente  besitzen als jene mit  einem ebenea ~-Elek- 

t ronensystem.  
Da das Dipolmoment  eine einfaehe F u n k t i o n  der Net to ladungen  u n d  

der Koord ina ten  darstellt ,  ist zu erwarten,  dub die bereits obea erwghnte 
Gruppierung zu mono- bzw. di-Alkyl-subst i tu ier ten Methylenmeldrum- 
sguren aueh bei der Ordnung der bereehneten Net to ladungen  auftr i t t .  
Das trifft  in  der Ta t  zu;  in  Tub. 3 s ind die I~et toladungen fiir die typi-  

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

Verb. i%1 R2 ql q2 q8 q~' q4 

1 H t{ 0,033 - -  0,094 0,402 0,402 - -  0,310 
2 I-I CI-Is 0,103 - -  0,142 0,409 0,400 - -  0,327 
6 CIta CH8 0,151 - -  0,178 0,409 0,409 - -  0,337 

Verb. R1 R2 q4' q5 q5' qo* qo'* 

1 I-I :[-I - -  0,310 - -  0,263 - -  0,263 - -  - -  
2 I-I CH3 - -  0,319 - -  0,266 - -  0,266 - -  0,076 - -  
6 CH3 CHs - -  0,337 - -  0,268 - -  0,268 - -  0,084 --- 0,084 

* Mi~ o u n d o '  werden die C-ALome der Methylgruppen bezeichnet. 

schen Verbindungen 1, 2 und  6 als Beispiele angefiihrt.  Der Unterschied 
in  den Net to ladungen  zeigt sich vor allem an  den Atomen 1 und  2 
(Abb. 1). Das C-Atom 1 ist um so st/irker positiv, je mehr Alkylgrupperl  
es tr/~gt. Diese ErhShung der posi t ivea Laduag  durch Alky l subs t i tuen ten  
steht in  Ubere ins t immung  mit  l~eehnullgea yon  Kollmar und  Smith 11. 

3. S u b s t i t u i e r t e  B e n z y l i d e r t m e l d r u m s / ~ u r e n  (11) u n d  
2 - B e n z y l i d e n -  1 , 3 - I n d a n d i o n e  (12) 

3.1. Modell zur Berechnung von D@olmomenten konjugierter Verbindungen 
mit Hilfe der HMO-Methode 

W Q . ~ O  CH 3 

Substituierte 

Be nzylJden me[d r um s 8.uren 

Subst i tu ier te 

'2- Benzy liden-1, 3-ind ondione 

X= H,NO2,CN,OCH 3 ,CH~, N(CH3} z , F~C[~ Br, J 
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Unter Benutzung einer Puitktladungsngherung lassen sich mit der 
tIM0-Methode die Beitrgge der ~-Elektronen zu den Dipotmomenten 
berechnen. Der Beitrag der a-Elektronen wird gesondert (mit Iti]fe 
eines Inkrementsystems) abgeschgtzt. Die kiinstliche Aufspaltung des 
Dipolmoments in zwei prinzipiell nicht meBbare Vektoren 

. -~  __> ._> 

= ~ o +  ~,:, (1) 
-4 ,  

worin ~ die Summe der Beitrgge der a- und lone-pair-Elektronen, 

~= den Beitrag der s-Elektronen bedeuten (in der Folge kurz ,,~"- bzw. 
,,~-Moment"), diirfte die Ursache dafiir sein, dal3 eingehende Studien 
zur Berechnnng yon Dipolmomenten mit der einfachen HMO-Methode 
selten sind and sich auf einfache Carboaylverbindungen und sub- 
stituierte tteterocyclen beschrgnken s-s. Trotz der groBen Nachteile 
einer solchen Aufspaltung scheint sie zusammen rait der HMO-Methode 
zur Beschreibung der Eigenschaften stark konjugierter Systeme jedoch 
besser geeignet zu sein als ein Inkreme~xtsystem, das die Delokalisiernng 
der ~-Elektronen nicht zu beriicksichtigea vermag. 

___> 

Von den beiden Beitrggen in (1) sollte ~ mit Hilfe eines einfachen 

Inkrementsystems der Bindungsmomeate ~i, ~" (i, j bezeichaen benach- 
barte Atome) berechenbar seim 

~o = E ~ (2)  

Nach G1. (1) gilt 

~= = ~ - -  ~o, (3) 

worin die I~ichtung yon ~ in der Eegel unbek~nat ist. Wir fiihrea die 

Vektorsubtraktion (3) so ~us, dab ~ und d~s mittels der HMO-Methode 

berechnete ~-Moment ~H~io gleich gerichtet sind. In erster N~herung 

mttl~te gelten 
-> ~+HMO ~ = a . v ~  , (4)  

worin a fiir Verbindungen ghnlicher Struktur eine Konstante sein sollte. 
Dem Ngherungscharakter der HMO-Methode und der Aufteilung (1) 
Eechnung tr~gen4 uad im Hinblick auf die Ermi~tlung yon a dutch eiae 
Ausgleichreehnnng setzen wir ~nstelle (4) ~il: 

= a" ~ § b ' e ,  (5) 

worirt e einen zu �9 ~Mo p~r~llelen Einheitsvektor darstellt. 
Der Wert fiir b betrggt im Idealfall Null. Mehlhorn hut bei substituier- 
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ten Pyridinen, Pyrrolen, Ketonen b-Werte zwisehen 0,00D und 
0,05 D erhalten s. 

In  den mit den G1. (1) bis (5) beschriebenert Modellen bereehnet sieh 
das Gesamtmoment zu: 

-~ber  -~ ->Hh'[O -> 
~g~ = ~ + a .  ~ § b" e, (6) 

Tabelle 4. Coulomb- und Resonanzintegrale der Hi~ckelreehnung 

Coulombintegral: ~z ~ ~ + cox,; Resonanzintegral: ~c-z = pc-x~ 

Atom ~x Bindung Pc-z Li~. 

- - O - -  (Ester) 2,0 - - C - - O - -  0,8 12 
=O 1,0 - - C = O  1,0 12 
- - O - - R  1,65 - -C--OR 0,9 3 
(CH3)2N-- 0,6 --C--N(CHa)~ 0,9 3 

Nitrogruppe : 

N 1,8 C--N 1,1 la 
O 1,5 N--O 1,6 la 
~.-C 0,25 

Nitrilgruppe : 

N 1,0 C_=N 1,0 ~4 
~-C 0,1 

Methy]gruppe : 

~-C - -  0,5 I-I3C--C O,0 12 

3.2. Rechenteehnische Details 

Die bei der HMO-Rechnung verwendeten Parameter sind in Tab. 4 
angefiihrt. Sie haben sich bei friiheren Berechnungen dieser Verbindun- 
gen 3 bewiihrt, lediglich zur Beschreibung der Carbonylgruppe wurden 
die bei Streitwieser angegebenen Parameter verwendet, mit welchen eine 
bessere Korrelation gem~B G1. (5) erzielt wurde. Das Inkrementsystem 

__> 

~il ist in Tab. 5 angegeben. 
Fiir die Bereehnung der in der Punktladungsn~therung erforderliehen 

Koordinaten der Atome und fiir die Berechnung von ~ o  wurden alle 

C--C, C--N, N--O,  C = N  gleich ],2 A gesetzt. Die Bindungswinkel in 
offenkettigen Teilen wurden als regelm&l~ige ebene n-Ecke angesetzt. 
Die CH30-Gruppierung wurde vereinfachend als eollinear und die 
(CH3)2N-Gruppe als eoplanar mit dem Ring angenommen. Ftir den 
Meldrums&urering wurde die in der Abb. 1 dargeste]lte Konformatioa 
mit ~ = 115 ~ benutzt. 

Monat~hefte f i i r  Chorale, Bd.  104/5 91 
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Tabel le  5. Inlcrementsystem ~q zur Berechnung der ~-Momente 17 

~lj h a t  dieselbe R i c h t u n g  wie eine yore  A t o m  j z u m  A t o m  i f f ihrende Gerade  

i B i n d u n g  j ,aq 

c(8p3) 
c(sp2) 
0 
N 

Ni t r i l g ruppe  

N 

H 0 , 3 D  
H 0,6 
C 0,8 
C 0,45 

C 0,9 

Tabel le  6. Experimentelle Dipolmomente (20 ~ D. 
( In  1 ,4-Dioxan gemessene  W e r t e  s ind in  K l a m m e r  angegeben)  

X =  o- m-  p- 

1. Benzy l idenmeldrums /~uren  

H - -  - -  3,03 
F 3,23 3,02 2,76 
C1 3,20 3,08 2,78 
B r  3,20 3,00 2,69 
J 2,86 3,10 2,78 
CH3 2,75 3,15 3,48 
CH~O 3,62 3,00 3,64 
N 0 2  4,01 4,22 4,10 
O H  - -  3,05 -- 

(CHa)~N - -  - -  6,00 
CHsS0~  - -  - -  4,40 
CH3 (CI~I2) 30 - -  - -  3,93 
CN - -  - -  4,05 
Ben zhydry  ] idenmeldrums/ iu re  3,49 

2. B e n z y l i d e n i n d a n d i o n e  

Z 

I-I - -  - -  1,13 
NO2 - -  - -  5,00 
CI-I3 - -  - -  1,26 
CI-I3 - -  - -  1,97 
N(CHa)2 - -  - -  3,93 

(4,22) 

3.3. Ergebnisse und Diskussion 

Die  e x p e r i m e n t e l l e n  D i p o l m o m e n t e  s i nd  i a  T a b .  6 angef i ihr~ .  D ie  

K o r r e l a t i o n  n a e h  GI. (5) w u r d e  a u f  die p a r a s u b s t i t u i e r t e n  V e r b i n d u a g e r t  

besehr~ ink t ,  S u b s t i t u e n t e n  in  m e g a - S t e l l u n g  h a b e n  er fahrungsgem~i l3  n u r  
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einen geringen Einilug auf die ttMO-Elektroaenstruktur, was im Ein- 
klang mit der geringfiigigea Variation der Dipolmomente der meta- 
substituierten Verbindmlgen steht; aul3erdem sind zwei geometrisehe 
Isomere (X cis bzw. trans zum Meldrnmsgurering) mSglieh. Dieselbe 
Isomerie tritt  bei den orthosubstituierten Verbindungen auf, bei denen 
neben dem sterisehen ortho-Effekt noeh spezifiseh sterisehe Weehsel- 
s~drkungen zwisehen dem Meldrumsgurering und den Substituenten 

Tabelle 7. Parasubstituierte Benzylidenmeldrums(~uren. Berechnete und 
experimentelle Dipolmomente in [D]. a = 0,47; b = 1,33; r 0,974 

bet Verbindung Y-a [• ~,~ ~Zges ~exp 

Benzylidenmeldrumsgure 1,46 1,97 2,51 2,81 3,03 
p-NO2-Benzylidenmeldrums/iure 1,77 4,22 2,92 4,47 4,10 
p-CN-Benzylidenmeldrumsgure 1,77 3,69 2,89 4,21 4,05 
p-CHa-B enzylidenmeldrumsgure 1,39 3,77 3,12 3,46 3,48 
p-CHaO-Benzylidenmeldrumsgure 1,39 4,57 3,28 3 , 8 3  3,64 
p-CHa(CH2)aO-Benzylidenmeldrumsgure 1 ,39 4,57 3,59 3 , 8 3  3,93 
p-(CHa)2N-Benzylidenmeldrumsgure 1,39 8,78 5,68 5,79 6,00 
Benzhydrylidenmeldrumsgure 1,46 1,81 2,37 3,28 3,47 

Tabelle 8. Parasubstituierte Benzylidenindandione. Berechnete und experimen- 
telle Dipolmomente. a = 0,67; b = - -  0,54; r = 0,987 

p NO2-Benzylidenindandion 2,17 D 4,89 D 2,83 D 4,93 D 5,00 D 
Benzylidenindandion 0,94 D 1,75 D 0,53 D 1,19 D 1,13 D 
p-CHaO-Benzylidenindandion 1,34 D 4,07 D 2,67 D 1,58 D 1,97 D 
p-Cl~a-Benzylidenindandion 1,34 D 2,52 D 0,91 D 1,35 D 1,26 D 
p-N(CHa)2-Benzylidenindandion 1,34D 8,29 D 4,89 D 4,09 D 3,93 D 

wahrsoheinlieh sind. Besonders auffallend ist der Untersehied zwisehen 
dem Dipolmoment der o-Jodbenzylidenmeldrums~iure und den Dipol- 
momenten der anderen o-Halogen-benzylidenmeldrumsguren. 

Die in para-Stellung mit Halogen substituierten Verbindungen fiigea 
sieh wie iiblieh in die Korrelation aieht ein und sind daher in Tab. 7 nieht 
angefiihrt; Ursaehe hierfiir seheint die starke Polarisierung der ~-Elek- 
tronen zu sein is. 

Die fiir die anderen para-substituierten Verbi~dungea erzieltert 
Ergebnisse sind in den Tab. 7 und 8 zusammengefagt. Bei Anwendung 
einer Ausgleiehsreehnung auf (5) erhglt mar~ fiir die Korrelatioaen: 
substituierte Benzylidenmeldrumsguren: a = 0,47, b = 1,30, r = 0,974; 

91" 
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substituierte 2-Benzyliden-l,3-indandione: a ~ 0,67, b ~ - -  0,56, 
r = 0,987. 

Die GrSBe des Proportionalit~tsfaktors aus G1. (5), n~tmlich a = 0,47 
bzw. 0,67 zeigt, dab im Rahmen der HMO-Methode das ~-Moment dieser 
Verbindung urn einen Faktor  yon 1,5 bis 2 iibersch/~tzt wird. Zieht man 
in Betraeht, dab die Benzylidenmeldrums/~uren und die 2-Benzyliden- 
1,3-indandione eine kompliziertere Struktur als die yon Mehlhorn s 
berechneten Substanzen besitzen und daB wir in einer Verbindungsklasse 
Verbindungen mit verschiedenen Heteroatomen zusaramenfassen, ist es 
nieht iiberraschend, da$ rich far die Konstante b nun wesentlich gr5Bere 
Werte ergeben. Der besonders hohe Wert yon 1,30 D bei den substituier- 
ten Benzylidenmeldrums/~uren ist wohl darauf zuriiekzuftihren, daI~ das 
s-Inkrementsystem das Hybridmoment nieht ausreichend beriieksichtigt. 
Wghrend rich fiir die z-Komponente des Dipolmomentes mehrerer 
Alkylidenmeldrumsituren nach der CNDO-Methode (bei guter 1Jber- 
einstimmung der berechneter~ mit den experimentellen Dipolmomenten) 
ein Wert yon 2,4 D berechnet, liefert die Addition der s-Inkremente nnr 
einert Wert yon 1,15 D. Da das 7~-Elektronensystem senkrecht zur 
z-Aehse liegt, ist nieht anzunehmen, dab rich Alkyliden- und Aryliden- 
meldrumsguren in diesern Beitrag zum Dipolmoment sehr unterseheiden. 
Die GrSBe [~ wurde also richer mit Hilfe eines zu kleinen z-Moments 
berechnet. Diese M/~ngel am z-Inkrementsystem rind auch die Ursache 
dafiir, daf~ bei der Benzhydryliden- und der Benzylidenmeldrums/~ure 
~ entgegen dem iibliehen Trend grSl~er ist als ~HMO 

t T g  " 

Znsammenfassend kann gesagt werder~, dab eine brauehbare Be- 
sehreibnng der Dipolmomente auch yon komplizierteren konjugierten 
Verbindungen, die mehrere Heteroatome enthalten, mit ttilfe dieses 
einfaehen HMO-1V[odells m6glieh ist. Die Griinde ftir Unstimmigkeiten 
konnten durch Vergleich mit CNDO-Reehnungen in erster Linie auf 
M~ngel des s-Inkrernentsystems ~lj zuriiekgefiihrt werden. 

Die CNDO/2-Reehnungen wurden mit dem Programm CNDO/2 yon 
g. A.  Segal an den elektronischen Rechenanlagen des Max-Planek- 
Instituts fiir Kohlenforschung in Miilheim/Ruhr und des Interfakult/tren 
Rechenzentrums tier Universit/it Wien durchgefiihrt; fiir die HMO- 
Rechnungen wurde ein Programm yon Herrn Dr. W. Jakubetz verwendet. 

Herrn Doz. Dr. Peter Schuster (Institut fiir Theoretisehe Chemie der 
Universits Wien) danken wir fiir zahlreiche Diskussionen, Herrn ProL 
Dr. F. Kohler (Lehrkanzel fiir Chemische Physik am Institut fiir Physika- 
lische Chemie der Universiti~t Wien) ffir die MSglichkeit, das Dipolmeter 
DM 01 benutzen zu k5nnen. 

Einer der Autoren (D.K.)  dankt dem Verein Osterreiehiseher 
Chemiker fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit ~us dem 
Jubil~umsfonds der Oesterreiehisehen Nationalbank (Projekt Nr. 152) 
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und  der Max-Planck-Gesellsch~ft fiir die Gew&hrung eines St ipendiums 

zur ErmSglichung eines Aufenthal tes  am Max-P lanck- Ins t i t u t  ffir 

Kohlenforschung,  Abte i lung Strahlenchemie,  in Mii lheim/Ruhr.  

Experimenteller Teil 

p-CN-Benzylidenmeldrums/~ure und p-(n-Butoxy)-benzylidenmeldrum- 
s/iure wurden in iiblicher Weise aus 1VIeldrums/~ure und den entsprechenden 
substituierten A]dehyden dargestellt 1 : 

p-CN-Benzylidenmeldrums(~ure 

Ausb. 72%, Schmp. 163--165 ~ 

C14H111kTO4. Ber. C 65,43, H 4:,31, N 5,20. 
Gel. C 64,72, H 4,32, N 5,45. 

p- Butoxybenzylidenmeldrumsdure 

Ausb. 69%, Sehmp. 93 ~ 

C17Ha005. 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 1 dargestellt und dureh 
Umkristallisation aus Alkohol oder Chloroform bzw. durch Hoehvakuum- 
sublimation gereinigt worden. 

Die Bestimmung der Dipolmomente erfolgte nach der Hedestrand. 
Guggenheim-Halverstadt-Kumler-Methode 15 Die Die]ektriziti~tskonstanten 
yon LSsungen verschiedener Konzentrat ionen wurden auf einem WTW- 
Ger~t DM 01 unter  Verwendung der Mel~zelle DFL 1 gemessen. Die Bre- 
chungsindices [~]D wurden mit  einem Abbe-Eintauchrefraktometer der 
Fa. Zeiss bestimmt. Beide Ger~te wurden dutch einen AnschluS an einen 
Durehlaufthermostaten auf 20,00 • 0,01 ~ gehalten. 

Die Dipolmomente einiger Alky]idenmeldrums~uren wurden in mehreren 
LSsungsmitteln bestimmt, da bei diesen Verbindungen grSl~ere LSsungs- 
mitteleffekte denkbar sind. In  Tab. 1 sind die in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff gemessenen Dipo]momente angegeben. Die Untersehiede zwi- 
sehen den in verschiedenen L5sungsmitteln fiir dieselbe Verbindung er- 
haltenen Werten sind gering, es ist kein besonderer Einflul~ des LSsungs- 
mittels auf das Dipolmoment erkennbar. Das Dipolmoment der Neopenty- 
lidenmeldrumss (7) wurde auch in 1,4-Dioxan bestimmt, es betr~gt 
2,90 D. Auch hier ist also der EinfluI~ des LSsungsmittels auf das Dipol- 
moment  gering. 
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