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N M R  Spectra o] Some Substituted Benzylidene Barbituric 
Acids. On Organic Lewis Acids, 32 

The NMR-Spectra of substituted benzylidene barbituric 
acids, benzylidene dimethylbarbituric acids and some 1,4- 
and 1,3-cycloaddition products are reported. The signals of 
the olcfinie protons and the N--CH3-signals depend on the 
conformation of the compounds. The l~MR-Spcctra of the 
anions are also given. 

Die Kondensationsprodukte yon Barbiturs~ure (I) und Dimethyl- 
b~rbiturs~ure (II) mit aromatischen Aldehyden stellen Verbindungen 
mit einer polarisierte~ Doppelbindung dar (III,  IV), sie lassen sich daher 
in die Klasse der elektrisch neutralen, organischen Lewissguren 2 ein- 
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ordnen, lJber derartigc Verbindungen, die auf Grund ihrer Elektronen- 
verteilung auch als Kryptolewissauren ~ bczeichnet werden, wurde eine 
Reihe yon Arbeiten publiziert 4-9 (Formelblatt 1). ~ber  die UV-Spcktren 
und die pK-Werte der Verbindungen dcr allgemeinen Struktur I I I  und 
IV, haben wir kiirzlich berichtetL In der vorliegcndcn Arbeit werden 

R 

o 

H CH s R' 

R ' =  H III 
1 ]1 R = CH~ IV 

die Kernresonanzspektren yon I I I  und IV diskuticrt, wobei Art und 
Lage des Substituenten am Benzolring yon Intcresse war. Die pIt- 
Abhangigkeit der Spektren dokumenticrt die durch UV-Messungen 1 
erkennbare Lewiss~iureaktivitat. Aus einigen chemischen Verschiebun- 
gen yon I I I  und IV sowie einiger 1,3- und 1,4-Cycloadditionsprodukte 
sind Riickschliisse auf die Konformation mSglich. 

I. Die Kernresonanzspektren von IIl und IV 

In Tab. 1 sind die Kernresonanzspektren yon III und IV gegeben. 
Da die Derivate der Benzylidcnbarbitursgure (III) in CDCI3 sehr schwer 
16slich sind, war eine Aufnahme dcr NMR-Spektren nur in DMSO-d6 
m6glich. Alle iibrigen Substanzen wurden in CI)C13 vermessen, die 
Signallagen erwiesen sich als nahezu konzcntrationsunabhi~ngig. 

Das I~MR-Signal des olefinischen Protons (I-Ix) spiegelt unter 
anderem die Elektronendichte bzw. die Partialladung desjenigen C- 
Atoms wieder, an welches das Proton gebunden ist. Die hier betrach- 
teten Lewiss~uren lassen sich mit einer Reihe yon Verbindungen ver- 
gleichen (Tab. 2), die an der C=C-I)oppelbindung ~hnliche elektronische 
Verhi~ltnisse aufweisen. Die chemische Verschiebung des olefinischen 
Protons zeigt eine geringe Abhiingigkeit yon der durch Substituenten- 
einflnl~ veri~nderten Elektronendichte am Phenylrest. Wie eine Gegen- 
iiberstellung yon Meldrumsgure und Dimethylbarbitursaure zeigt, 
beeinflul~t der das ~-C-Atom einschliei~ende Heterocyclus die chemi- 
sche Verschiebung des Vinylprotons am ~-C-Atom. Hierbei ist die 
Stellung der beiden Carbonylgruppen, und zwar der Winkel zwischen 
den Bindungsachsen der C-----O-Gruppe und der C-----C-Doppetbindung 
zusatzlich yon Bcdeutung. Der im Vergleich zum Fiinfringsystem 
(Tetronsgure-, Indandionderivat) etwas kleinere Winkel in Meldrum- 
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Tabelle 1. Kernresonanzspe/ctren yon I I I  ~md I V  

R ~t b 

R" d 
0 , 

A J ~ N  -'R' "R N 

0-'~.. N .~-0 O"~N.~O 
I I 

R' R' 

R. 
Benzylidenbarbitur- 

s~ure (III) 

~Arom. Prot. ~Olef. Prot. ~N-tt-Prot. 

Benzylidendimethyl- 
barbiturs.~ure (IV) 

~Arom. Prot, ~Olef. Prot. ~N-Ctta-Prot. 

p-(C2Hs)21q a 8,45 8,18 10,96 
b 6,80 11,11 

p-(CH~)2N 

p-CH30 a 8,36 8,26 11,14 
b 7,05 11,28 

p-CHa 

H 

p-Cl a 8,09 8,26 11,25 
b 7,52 11,40 

p-Br 

p-J 

p-CN a 8,01 8,30 11,29 
b 7,86 11,47 

p-NO2 a 8,25 8,34 11,30 
b 8,02 11,48 

o-CIt30 d 8,10 8,52 11,12 
6,84--7,60 11,34 

o-C1 

o-Br 

o-NO2 

m-CHa 

m-NO2 

d 8,22 8,62 11,24 
7,92--7,50 11,49 

a 8,45 8,42 3,40 
b 6,71 3,41 
a 8,32 8,47 3,38 
b 7,01 3,40 
7,33--8,01 8,55 3,37 

3,41 
7,27--8,2 8,57 3,38 

3,42 
a 8,02 8,46 3,38 
b 7,42 3,42 
a 8,00 8,46 3,37 
b 7,60 3,42 
a 7,78 8,42 3,36 
b 7,78 3,41 

a 8,28 8,56 3,36 
b 7,96 3,45 
a 6,91 8,86 3,32 
b 6,98 3,38 

7,48 
d 8,06 
7,20--7,97 8,72 3,33 

3,44 
7,27--7,85 8,76 3,31 

3,43 
8,47--7,35 8,86 3,24 

3,42 
8,1--7,21 8,50 3,36 

3,41 
8,08--7,55 8,61 3,39 

3,47 
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Tabelle 2. 
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Chemische Verschiebungen von an elektronenarme Doppelbin. 
dungssysteme gebundene Protonen 

/ 

o GH--- - 

C~ 3 0 0 

BDMBS BMS 

\ \ 

o 
BTS B I 

CDC]3 DMSO-d6 
8~ (ppm) a~ (ppm) 

Aoryls&ureester, ~-I-I 5,82 
Acryls~ureester, ~-H 6,38 
Isobutylidenmeldrumsiiure 7,74 
p-CI-I30-BDMBS 8,47 8, 31 
p-CH30-BBS 8, 26 
p.CI-I30-BMS 8,38 8,41 
p-CH30-BTS 7,95 
p-CI-I30-BI 7,82 
p-CHa0-Benzaldehyd 10,00 9,92 
o-CHa0-BDMBS 8, 86 
o.CHsO-BBS 8,52 
o.CH~O-BMS 8,73 8,60 
o-CH30-BI 8,52 
2,4-(CH30)2-BDMBS 8,96 
2,4-(CH30)2-BMS 8,84 
o-CH30-Benzaldehyd 10,49 10,49 

B D M B S  ~ Benzylidendimethylbarbiturs&ure ; 
barbiturs~ure; B M S  = Benzylidenmeldrums&ure ; 
tetrons~ure ; B I  = Benzylidenindandion. 

B B S  = Benzyliden- 
B T S  = Benzyliden- 

s&ure- und Barbitursgurederivatea bewirkt eine Verschiebung zu 
tieferem Feld. Schliel~lich ist anch die relative Konformation des Phenyl- 
tinges zur Molekiilebene yon Einflul~, ein tterausdrehen aus der Ebene 
des Barbiturs&urerestes bewirkt ebenfalls eine Verschiebung des olefini- 
schen Protons nach tieferem Feld. Ein solcher Effekt ist auch yon 
aromatischen Aldehyden bekannt is, 1~ und hgngt mit der Natur des 
Substituenten zusammen. Da die chemische Versohiebung des Protons 
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Unterschiede in den chemischen Verschiebungen yon !q - -H  und 
N--CH3 bei I I I  und I V  

III* IV 
R--C~H4-- A ~ a  (Hz) ** A ~CH8 (Hz) * * 

p-N(C2H5)2 13 
p-N(CH3)2 
p-OCHs 14 
p-CHa 
H 
C1 15 
Br 
J 
CN 18 
NO2 18 
o-CI-I30 22 
o-C1 
o-Br 
o-NO2 25 
m-CHa 
m-:NO2 

0,7 
1,92 
3,8 
4,2 
4,24 
4,6 
4,6 

8,5 
6,74 

10,9 
12,0 
19,4 
5,0 
8,0 

* Breites Signal. 
** Auf einem XL-100 Kernresonanzgeri~t der Fa. Varian gemessen. 
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Abb. 1. Korrelation von A ~N-c~3 mit dem pK-Wert 

Hx am ~-C-Atom durch eine Reihe von Faktoren, zum Teil gegen- 
li~ufig, beeinfluBt is~, ist eine Diskussion der Einzelbeitr~ge nicht immer 
m6glich. Die Protonensignale der beiden NH- bzw. NCIta-Gruppen 
zeigen eine gewisse Abh&ngigkeit der chemischen Verschiebung yon der 

~onat~hefte fthr Chemie, B d .  10715 71 
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Art  der Substitution am Benzolkern (Elektronendonor- bzw. -aceeptor- 
wirkung). Der Umstand, dal] fiir beide NH- bzw. NCH3-Gruppen ein 
und desselben Molekiils unterschiedliche Signallagen festgestellt werden, 
deutet auf einea EinfluB der relativen Konformation des Phenylringes 
hin. Die Differenz zwisehen den beiden Signallagen ist in Tab. 3 ange- 
geben; sie ist fiir die Verbindungen der Struktur IV mit  dem pK-Wert  
der Lewissgure und damit  mit  der Elektronendichte an der C =C-Doppel-  
bindung korreliert (Abb. 1). Die Zuordnung der Absorptionssignale 
wurde mit  tIilfe eines ,,Shift"-Reagens, und zwar Europiumtris(dipi- 
valoylmethanat) getroffen (Tab. 4): 

Tabelle 4. Kernresonanzsignale yon ortho-Nitrobenzylidendimethylbarbitur- 
saure und Benzylidendimethylbarbiturs~ure mit steigender Konzentration an 

Shi]treagens Eu(dpm)a (L6sungsmittel C6Ds) 

o-NO ~-Benzylidendimethylbarbitursgure 
8~-c~3 (ppm) ~-cH3 (ppm) 8x (ppm) 8A (ppm) 

2,79 3,03 8,60 7,76 
1. Zugabe 3,05 d- 26Hz 3,45 d- 42Hz 8,96 -k 36Hz 7,78 -k 2Hz 
2. Zugabe 3,58 -k 79Hz 4,28 d- 125I-Iz 9,65 d- 105I-Iz 7,83 @ 7I-Iz 
zugeordnet : a b - -  - -  

Benzylidendimethylbarbitursgure 

3,04 3,12 8,42 
3,55 d- 51Hz 4,06 + 94Hz 9,39 -4- 97ttz  

Die Angriffspunkte fiir die Komplexbildung rind vorzugsweise die 
beiden C=O-Grnppen  2 und 3, wahrend die Position 1 dutch die Nach- 
barschaft mit  dem aromatischen Ring sterisch gehindert ist. In  Tab. r 
rind die relativen Unterschiede der Absorptionen der beiden N--CH3- 
Gruppen sowie des olefinischen Protons Hx dargestellt. Die Signale des 
olefinischen Protons und der bei tieferem Feld absorbierenden NCHs- 
Gruppe zeigen eine weir grSgere Verschiebung mit  steigender Konzen- 
trat ion an Eu(dpm)s als die der anderen NCHs-Gruppe und der aro- 
matisehen Protonen. Es ist daher das Singlett bei tieferem Feld der 

n .CH3~ 
R ~ ~ ~ I 

~  H• 0 \ 
3 CH 3 b 

Methylgruppe b zuzuordnen. Fiir den Unterschied der ehemisehen 
Versehiebungen yon a und b ist sowohl die Elektronendiehte im Benzol- 



NMP~-Spektren einiger Benzylidenbarbitursaurederivage t121 

ring uls aueh die Stellung des Substituenten verantwortlich. Bei ortho- 
substituierten Verbindungert ist dieser Unterschied besonders groB, da 
dureh sterisehe Wechselwirkung des Substituenten mit der C=O- 
Gruppe 1 die Phenylgruppe und damit ihr Anisotropiekegel etwas 
sturrer werden. 

Die Spektren der Verbindungen vom Typ IV zeigen beim l~bergang 
von CDCla zu d6-Benzol als L6sungsmittel eine starke Ver/~nderung der 
N-Methylsignale (Tub. 5). Die Unterschiede in der Differertz der Signale a 

Tabelle5. L6sungsmittelabh(tngigkeit der NMR.Spe/ctren vom Typ 1V 
(chem. Verschiebung in ppm) 

CDCla C 6 D 6  CDaCOCD3 
~x ~N-CH3 ~x ~!xT-CH3 ~X ~ 1~- CI-I3 

p-CHaO-BDMBS 
BDMBS 
p-C1-BDMBS 
p -NO 2 -BDMBS 

o-NO2-BDMBS 

8,47 3,38 3,40 
8,57 3,38 3,42 
8,56 3,38 3,42 
8,56 3,35 3,45 

8,89 3,26 3,45 

8,50 3,12 3,18 
8,42 3,04 3,12 

8,11 3,01 3,13 
(+CDCla 2: 1) 
8,60 2,79 3,03 

BDMBS = Benzylidendimethylbarbitursaure. 

8,38 3,30 3,32 
8,45 3,28 3,32 
8,40 3,28 3,33 
8,49 3,25 3,33 

8,76 3,15 3,32 

und b werden etwas gr6l~er, da dureh die Wechselwirkung mit den 
solvatisierenden Benzolmolekiilen die Konformation des Burbitur- 
saureringes gei~ndert wird 15. 

II.  Die  L e w i s s ~ u r e a k t i v i t ~ t  s u b s t i t u i e r t e r  M e t h y l e n b ~ r b i -  
t u r s ~ u r e n  

Zur nfiheren Untersuehung der Lewiss~ure--Basenreaktion wurden 
die Kernresonanzspektren einiger Arylidendimethylbarbiturs~uren in 
neutraler und alkalischer L5sung vermessen. S/~mtliche Barbiturs~ure- 
derivate (III) erwiesen sich in CDC13 als sehwerl5slich, es konnten daher 
nur einige Substanzen vom Typ IV gemessen werden. Die Zugabe an 
Base erfolgte bis zur Konstanz der ehemischen Verschiebung des Absorp- 
tionssignals. Durch Basenaddition am ~-C-Atom wird das olefinische 
Proton Hx zu einem tertigren Alkylproton umgewandelt; dement- 
sprechend andert sich die chemisehe Versehiebung um etwa 3 ppm, und 
zwar bei Methylatzugabe in Methanol um 2,8---2,9 ppm (Tab. 6), bei 
Morpholin- oder Piperidinzugabe in CDCI3 um 3,1--3,3 ppm (Tab. 7). 
Die chemisehe Verschiebung dieses Protons im Anion bzw. im Zwitterion 

71" 
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Tabelle 6. 
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KernresonanzspeIctren yon I V  in neutralem Methanol (+ 10~ 
CDC13) und in basischem Methanol 

CDaOD/CDCla (9: 1) CDaOD _a CDaONa 
R--C6H4--  ~x (ppm) ~N-cga (ppm) 3x (ppm) 8~-c~a (ppm) 

p-N(CHa)2 8,47 3,44 3,45 5,68 3,28 
p-CH30 8,52 3,40 3,41 5,72 3,28 
p-CH3 8,55 3,37 3,41 5,72 3,28 
I-I 8,53 3,36 3,40 5,78 3,29 
p-Cl 8,48 (8,44*) 3,36 3,40 5,76 3,28 
p-NO~ 8,65 3,36 3,45 5,72 3,28 

~cHe (ppm) ~-cK3 (ppm) 8cJ~ (ppm) 8N CH] (ppm) 
Dimethyl- 

barbiturs/~ure 4,7 3,25 5,4 3,25 

* Reines CD3OD Ms LSsungsmittel. 

Tabelle 7. Lage des ole]inischen Protons bei Zugabe verschiedener Basen 

R--C6K4-- IV -~ Morpholin q- Piperidin 

p-OCH3 8,47 5,42 5,23 
H 8,57 5,40 5,24 
p-C1 8,46 5,28 
p-NO~ 8,56 5,37 5,28 * 

* Zersefzung der Mel~lTsung. 

(Additionsprodukt Lewiss~ure-Stickstoffbase) zeigt ferner eine schwache 
Abh~ngigkeit yore Arylsubstituenten und eine deutliche Abhi~ngigkeit 

\C=~C' ~==0 

o CH3 

+ CH30 e 

CH30 O' CH~ 

H 
C R .o, ,OH3 

c ~  2=0 

--0" 

yon der Basenstiirke der addierten Stickstoffbase. Das Signal der sechs 
NCH3-Protonen ist bei Zugabe yon Stiekstoffbasen wegen Uberlagerung 
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dureh Absorptionen der Base nicht bestimmbar. Bei Methylatzugabe 
werden die Signale der beiden 1N~CH3-Gruppen /~qnivalent: Durch die 
Methylat-addition am F-C-Atom entsteht unter Ausbildung @3. 
Hybrid-/~hnlieher Verh/~ltnisse aus der Benzylidengruppe eine Aryl- 
methoxy-methyl-Gruppe, welehe um die in der C2-Achse des Barbitur- 
s/~ureringes (Symmetrie: C2v) liegende C~--C~-Bindung frei drehbar 
sein sollte. Dadurch wirken die auf den Phenylring zuriickgehenden 
paramagnetischen Beitr/~ge zur ehemisehen Verschiebung symmetriseh, 
d. h. beispielsweise auf beide NCH3-Positionen gleich stark. 

l l I .  Die 1,3- und  1 ,4 -Cyc loadd i t i onsp roduk te  s u b s t i t n i e r t e r  
B e n z y l i d e n b a r b i t u r s s  

Die Addition yon Dimethylbntadien ist bei st/~rkerea Lewiss/~uren, 
wie Methylendimethylbarbiturss durchftihrbar iv. Die entspreehen- 
den Reaktionsprodukte sind Spiroverbindungen, in denen der Barbitur- 
ss eine vSllig ~ndere Stellung zum Benzolring einnimmt, da die 
Doppelbindung nnd damit die sp2-Hybridisierung der ~- und~i~-C- 
Atome zerstSrt wurde. Auch bei der Addition yon Diazomethan an die 

CH3 

RrJ~-'h 0 # H3 R O.>.O~'Iy 0 
~--/L'cH 0 + ' ~ CH 3 V 

CH 3 ~.. u 
0 ~CH 3 CH 3 

O CH3 

CH 3 CH 3 

/ 
Vl 

0 CH3 0 # H3 

or , Vor  , 
CH 3 CH 3 

VII 

Lewissauren IV entstehen Spiroverbindungen is, 19; allerdings verl~uft 
die Addition weniger glatt und fiihrt in der Regel zu zwei Itauptpro- 
dukten. 
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Tab. 8 gibt die Signale der N--Ctta-Gruppen der 1,4-Cycloaddi- 
tionsprodukte (V) wieder. Bei wechselnder Substitution am Benzolring 
/~ndert die N--CH3-Gruppe, deren Signal bei hSherem Feld erscheint, 
ihre Lage nur wenig, das tiefer liegende Signal verschiebt sich etwas 
mehr und kann daher derjenigen N--CH3-Gruppe zugeordnet werden, 
die sich, bezogen auf den Phenylring, in syn-Stel lung befindet. 

Tabelle 8. Vergleich der N--CH+-Signallage von Verbindungen des Typs I V  
und den Umsetzungsprodulcten V in CDC13 

R--C6Ha-- 
8N-CH~ (ppm) 8~-CHa (ppm) 

von IV yon V 
a b b' a t 

I-I 3,36 3,40 3,01 3,20 
p-OCma 3,38 3,40 3,01 3,17 
p-C1 3,36 3,41 3,03 3,20 
o-Br 3,31 3,43 3,06 3,22 
p-NO2 3,36 3,44 3,05 3,22 
m-NO2 3,39 3,43 3,01 3,21 
o-NO2 3,25 3,44 3,06 3,30 

Tabelle 9. Vergleich der N--CHa-Signallage von Verbindungen des Typs I V  
und den Umsetzungsprodukten V I  und V I I  in CDCI3 

R--C6H4-- ~-CHa (ppm) ~N-cHa (ppm) ~N-CH~ (ppm) 
IV VI VII 

p-OC]:I3 3,38 3,40 3,26 
I-I 3,36 3,40 3,28 
p-Cl 3,36 3,44 3,26 
p-NO2 3,36 3,44 3,16 3,40 3,30 

J~hnlich wirkt sich die Jmderung der Hybridisierung und die damit 
verbundene Anderung der Bindungswinkel in den 1,3-Cycloadditions- 
produkten auf das VerhMten der Absorption der N--CH3-Gruppe aus. 
Bei den substituierten Benzylcylopropanen (VII) geben beide N--CH3- 
Gruppen in CDCI~ ein einziges Signal: es werden infolge der freien 
Drehbarkeit um die CH2-Bindungen beide N--CH3-Gruppen vom 
Anisotropiekegel des Benzolkernes in gleicher Weise beeinflugt (Tab. 9). 
Von den Phenylderivaten (VI) wurde nu - das p-Nitrophenylderivat 
vermessen, in dem die beiden N--CHa-Gruppen nicht /~quivalent sind 
(Tab. 9). 
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Diese Arbeit  wnrde im Rahmen  des Forsehungsprojektes 1712 des 
Fonds  zur FSrderu~g der wissenschaftlichen Forschung in 0sterreich 
durchgeftihrt.  Die Autoren danken fiir die vom Fond  geleistete Unter-  
stiitzung, sowie fiir die Bereitste]lung des X L  100-Kernreson~nzspektro- 
meters. 

Frl. H. Marlinelc dunken wir fiir die Aufa~hme yon  Kernresonunz- 
spektren. 
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