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Die Kondensationsprodukte unsymmetrisch N,N-disubstituierter Hydrazine mit Acetessigsiure- 
Derivaten (1 -6) bestehen in Losung aus einem Tautomerengemisch von Hydrazon und Enhydra- 
zin. Bei beiden Tautomeren beobachtet man E-Z-Isomerie. Die Gleichgewichtskonzentrationen 
aller vier Isomeren A - D wurden NMR-spcktroskopisch in [D,]Dirnethylsulfoxid und teilweise 
[D,]Brombenzol bestimmt. Die strukturelle Abhangigkeit der Gleichgewichtslagen wird mit Hilfe 
von linearen freien Enthalpiebeziehungen diskutiert. 

Vinylarnines, XvII” 
Hydrazone Enhydrazioe Tautomerism of Hydrazones of Acetoacetic Acid Derivatives 

Condensation products of asymmetrically N,N-disubstituted hydrazines with derivatives of 
acetoacetic acid (1 - 6) consist in solution of a mixture of tautomeric hydrazones and enhydrazines. 
Both tautomers show E-Z-isomerism. The equilibrium positions between the four isomers A - D 
were determined n. m.r.-spectroscopically in [D,]dimethylsulfoxide and partially in [D,]bromo- 
benzene. The structural dependence of the equilibria is discussed with the aid of linear free enthalpy 
relationships. 

Fur Hydrazone enolisierbarer Carbonylverbindungen ist prinzipiell eine Tautomerisierung zum 
Enhydrazin moglich. 
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Hydrazon Enhydrazin 

Eine solche Hydrazon-Enhydrazin-Tautomerie ist auch schon friih diskutiert worden3). Da sie 
besonders im Hinblick auf den Mechanismus der Fischenchen Ind~lsynthese~’ und der Osazon- 

*) Erweiterte Fassung eines am 13. April 1973 eingegangenen Manuskripts. 
XVI. Mitteil.: H. Ahlbrecht, J .  Blecher, H. Hanisch, G. Papke und M. 7%. Reiner, Tetrahedron 
29, 3079 (1973). 

’) ”) H. Henk, Diplomarbeit, Univ. GieDen 1971. - 2b) Dissertation, Univ. Giekn, in Vorberei- 
lung. ’’ J. U.  NeJ Liebigs Ann. Chem. 266, 52 (1891); K .  u. Auwers und W Susemihl, Ber. Deut. Chem. 
Gw. 63,1072 (1930); E. Enders in Methoden der Organischen Chemie, (Houben-Weyl-Miiller), 
Bd. 10/2,4. Aufl., S. 492, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1967. 

*) B. Robinson, Chem. Rev. 63,373 (1963). 
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bildung I) von lnteresse ist, wurde nach ihr haufig gesucht I). Allerdings gelang es erst in jiingster 
Zeit, diese Tautomerie nachzuweisen. 

So wurde NMR-spektroskopisch gezeigt. daO das Additionsprodukt von Phenylhydrazin an 
Acetylendicarbonsiiuter aus einem Hydrazon-Enhydrazin-Gemisch besteht '). Gleiches wurde 
IR-spektroskopisch fdr die Kondensationsprodukte unsymmetrisch disubstituierter Hydrazine mit 
a-Acyl- y-lactonen 'I) und a-Alkyl-Pketoestern B, nachgewiesen. Fiir letztere wurde auch der Ein- 
fluD eines a-standigen Substituenten auf die Lage des Tautomeriegleichgewichtes bestimmt 9). 
Wir selbst haben IR- und NMR-spcktroskopisch Hydrazon-Enhydrazin-Tautomene bei unsymme- 
trisch disubstituierten Hydrazonen des Acetessigsaure-athylesters nachgewiesen lo) und erste 
Untersuchungen der Losungmittel- und Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte. durchge- 
Whrt 'I. 
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119691 

') k. D.*Heindel und P .  D .  Kennewell, J. C. S .  Chem. Commun. 1%9, 757; N. D .  Heindel, P .  D. 
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Die vorliegende Arbeit beschreibt die Darstellung einiger hydrazon-enhydrazin- 
tautomerer Acetessigsiiureester und -wide  und untersucht die Abhhgigkeit der Gleich- 
gewichte von den elektronischen Eigenschaften des Substituenten am NB und im Sliurerest 
(R2 und R3 in Schema 1). 

Ergebnisse. 

Alle in Schema 1 aufgefuhrten Verbindungen 1-6 wurden durch Kondensation der 
Acetessigsiiureester und -amide mit den entsprechenden unsymmetrisch Nfldisubstitu- 
ierten Hydrazinen erhalten. Bei 1,2,4 und 5 handelt es sich um gelbe bis orangerote hoch- 
viskose Ole, die bei - 20°C zum Teil glasig erstarren und von denen nur wenige kristallin 
zu erhalten sind. Die Verbindungen 3 und 6 fallen dagegen in der Regel kristallin an. 
Alle Kondensationsprodukte sind bestandig und konnen an der Luft gehandhabt werden. 

In jedem Fall lassen sich IR- und vor allem NMR-spektroskopisch die vier Isomeren 
A - D nachweisen. 

IR-Spektren 

Als Beispiel sei das IR-Spektrum der Yerbindung 2 h diskutiert. Die frisch destillierte 
Verbindung, ein c)l, aufgenommen als Film, hat eine breite Bande im Bereich der NH- 
Schwingungen bei 3200 cm- ', die Enhydrazin anzeigt. AufschluDreicher ist der Carbonyl- 
bereich. Man fmdet eine intensive Bande bei 1655 sowie eine schwache bei 1690cm-'. 
Nach Untersuchungen an analogen f3-Aminoacrylsiiureestem'2) handelt es sich um die 
C = 0-Schwingung der beiden stereoisomeren Enhydrazine A und B, wobei die Bande bei 
1655 der 2-Form A mit intramolekularer Wasserstoffbriicke zukommt. 

Die Absorption einer nicht konjugierten Estergruppe bei 1735 cm-' weist auf Hydrazon 
hin. In den nicht-tautomerisierenden Enaminen des Acetessigesters tritt in diesem Bereich 
keine Bande aufI3). Eine intensive Bande bei 161Ocm-' ist der Schwingung der C=C-12) 
und vermutlich auch der C = N-Doppelbindung zuzuordnen. 

BelaDt man das zuerst erhaltene c)l einige Zeit bei -2O"C, so erstarrt es. Im IR-Spek- 
trum des Festkorpers (in Nujol) findet man bei raschem Arbeiten und Kiihlen der Probe 
die Banden bei 1690 und 1735 cm-' nur angedeutet. Er besteht demnach uberwiegend aus 
dem Enhydrazin A. Kiihlt man nicht, erhalt man das Spektrum des 01s. Das zeigt, daD 
A in B und Hydrazon ubergeht. IR-spektroskopisch 1aBt sich die E-2-Isomerie im Hydra- 
zon nicht nachweisen. Unsere Ergebnisse stehen in Einklang mit denen in Lit.8). 

Die fur 2h diskutierten Banden findet man bei allen Esterderivaten h - j, bei den Amiden 
a-g sind die Verhaltnisse komplizierter. 

NMR-Spektren 

besprochen. Die NMR-Daten der ubrigen Verbindungen iinden sich in Tab. 1. 
A l s  reprasentativ fur die Substanzklasse sei das NMR-Spektnun von 1 h ausfuhrlich 

R. Huisgen, K .  H e r b g ,  A .  Siegl und H. Huber, Chem Ber. 99,2526 (1966). 
13) H. P. Schad, Helv. Chim. Acta 38, 1117 (1955). 
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Nachweis eines reversiblen Gleichgewichtes zwischen vier Isomeren 

dem Losen das NMR-Spektrum der Abb. la. 
Eine einige Zeit bei -20°C belassene Probe von 1 h liefert in [D,]DMSO sofort nach 

5 3 2 

l b  
N-CHI - 

H 6  CH, CH, 

B 
540 Hz 

1 

5 

Ill' 0 I CHrCH, 

3 
- 6  lpprnl 

k 2 i- 1 2 0 

Abb. 1.  'H-NMR-Spektrum von l b  in [D,]Dimethylsulfoxid sofort nach dem Losen (a) 
und nach Erreichen des Gleicbgewichts bei 60°C (b) 
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Vier Singuletts zwischen 2.3 und 2.5 ppm, die nach ihrer Gesamtintensitat von 6H den 
beiden NB-CH,-Gruppen (R' und Rz) zuzuordnen sind, deuten auf die Existenz von vier 
Isomeren hin, von denen eines deutlich iiberwiegt. BelaDt man die Probe einige Tage bei 
6 0 T ,  so beobachtet man das in Abb. l b  gezeigte Spektrum. Die in Abb. la nur schwach 
ausgepragten NB-CH3-Signale der drei im UnterschuD vorhandenen Isomeren haben auf 
Kosten des Signals des Hauptisomeren zugenommen. Temperaturerhohung fuhrt zu 
weiteren Verschiebungen der Signalintensitaten, nach anschliekndem Abkiihlen auf 
60°C erhalt man wieder die urspriinglichen Verhaltnisse. Damit ist gezeigt, daD ein 
reuersibles Gleichgewicht zwischen vier Isomeren vorliegt. 

Gleichzeitig andern sich mit den Intensitaten der NP - CH,-Signale die anderer Signale, 
die es erlauben, die Struktur der vier Isomeren als A - D in Schema 1 zu bestimmen. 

Enhydrazine A und B 
Nach den IR-spektroskopischen Befunden hat das Hauptisomere in Abb. l a  die En- 

hydrazinstruktur A. Daswird NMR-spektroskopisch bestatigt durch ein mit [D,]Methanol 
austauschbares breites Singulett bei 6 = 9.0 ppm (in Abb. la nicht gezeigt), dessen starke 
paramagnetische Verschiebung eine intramolekulare Wasserstoffbriicke anzeigt und das 
H4 (A) zuzuordnen ist. Weitere typische Signale sind das Singulett im Vinylbereich bei 
6 = 4.35 (H6(A)) und das Singulett bei 6 = 1.97ppm, das der C-CH3-Gruppe (H5(A)) 
entspricht. Die zweite Enhydrazin-Form B laDt sich in Abb. l b  an dem zweiten Singulett 
im Vinylbereich bei 6 = 5.07 erkennen. Entsprechend findet man ein Singulett bei 6 = 2.10 
(H5(B))undein austauschbaresSingulettbei6 = 7.3(H4(B)),dasinAbb. lbnicht gezeigtist. 

Diese Zuordnung wird dadurch weiter gesichert, daB man in allen Verbindungen a u k r  1 
eine Allylkopplung J5,6 von etwa 0.7 Hz im Isomeren A findet. Auch stimmt die relative 
chemische Verschiebung der Vinyl- und C-CH,-Signale mit der des strukturell iihnlichen 
3-(Benzylamino)crotonsaureesters iiberein, bei dem ebenfalls das Signal des Vinylprotons 
wie das der Methylgruppe an der Doppelbindung in der E-Form (entsprechend B) bei 
tieferem Feld liegt 14). Dies gilt fur alle untersuchten Verbindungen mit Ausnahme von 3, 
bei denen die relative chemische Verschiebung der Vinylsignale nicht mehr signifiant ist. 

Ein weiteres Argument liefert die Losungsmittelabhangigkeit der Signalintensitaten. 
Man beobachtet in [D,]Dimethylsulfoxid relativ zu [D,]Brombenzol eine Zunahme der 
B zugeschriebenen Signale. Das Verhalten ist typisch fur Enamine mit intramolekularen 
Wasserstoffbriicken, bei denen immer die E-Form (B) durch Losungsmittel, die gute Akzep- 
toren fur Wasserstoffbriicken sind, begiinstigt wird. 

Die in Abb. lb angegebene Zuordnung der N-CH,-Signale beruht auf Intensitatsver- 
gleich. 

Hydrazone C und D 
Die beiden Hydrazonformen sind bei 1 h an zwei Singuletts der CH,-Gruppen (H6) 

unterschiedlicher Intensitat bei 6 = 3.24 und 3.53 ppm zu erkennen, denen im allgemeinen 
(s. Tab. l),auch zwei Singuletts fur die C-CH,-Gruppen (H5) entsprechen. Im vorliegenden 
Fall ist allerdings eines dieser Signale durch das Signal der C-CH,-Gruppe von A (H5(A)) 
verdeckt. 

G. 0. Dudek und G. P. Volpp, J. Amer. Chem. Soc. 85,2697 (1963). 
Chemischc Bcrichte Jahrk 108 107 
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Das CH2-Signal des im UnterschuB vorhandenen Isomeren liegt bei tieferem Feld. Dies 
gilt fur alle Verbindungen 1,2,4 und 5, wahrend bei 3 und 6 die umgekehrte Anordnung 
gefunden wird. Das C-CH,-Signal des im UnterschuB vorhandenen Isomeren liegt fur 1 
bei hoherem Feld, wiihrend man bei allen iibrigen Verbindungen 2-6 die umgekehrte 
Anordnung hdet .  

Die relative Lage der Signale von u-standigen Alkylgruppen ist schon friih zur Bestim- 
mung der Stereochemie von Arylhydrazonen herangezogen worden "I. Man findet fur 
Phenylhydrazone 16) und Methylphenylhydrazone "), daD die Signale zum Substituenten 
am Iminostickstoff cis-stbdiger CH,-Gruppen bei hoherem Feld liegen als die trans- 
stiindiger. Dagegen wird fur Dimethylhydrazone die umgekehrte Lage angegeben ' *). 
obertrtigt man dies auf die Verbindungen 1-5, so folgt daraus, daB in allen Fallen im 
iiberwiegenden Hydrazonisomeren cis-Anordnung von C-CH,-Gruppe und Substituent 
am Iminostickstoff (N? vorliegt und ihm daher E-Konfiguration (C) zukommt. Bei dieser 
Zuordnung bleibt auch die relative Lage der Signale der N-CH,-Gruppen in allen Fallen 
erhdten. Das Signal fiir C liegt bei tieferem Feld als das von D. 

Eine genauere Diskussion der hderungen der chemischen Verschiebungen erhartet 
die obigen Ausfuhrungen. Zum besseren Verstandnis sind in Schema 2 die chemischen 
Verschiebungen der CH3- und CH,-Signale der Hydrazone lh, 2h und 6h zusammenge- 
stellt. 

Schema Z 

6 = 1.97 3.24 ppm 1.92 3.53 
H3C\ ,C Hz-CO~CZH~ H3C, /cHz-COzCzHS 

s s 
H3C, Na aN\NB/cH3 y I 

C H3 CH3 
IhC I h D  

1.67 1 .17  ? . I 3  3.57 
H3C, - /CHz-CO&zHs 

C S k  

6hC 
CsHs 

6 h D  

Is) G. J .  Kurabatsos, 1. D. Graham und F. M. Vane, J. Amer. Chem. Soc. 84,753 (1962). 

17) G. J .  Karubatsos und K. L. Krumel, Tetrahedron 23, 1097 (1967). 
I*) G. J .  Karubatsos, R. A. Taller und F. M. Vane. J. Amer. Chem. SOC. 85, 2326 (1963), und Tetra- 

G. J. Karabatsos und R. A. Taller, J. Amer. Chem. SOC. 85,3624 (1963). 

hedron Lett. 1964,1081. 
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Ein Vergleich zeigt deutlich, daI3 Ersatz einer CH,-Gruppe am NP durch Phenyl 
(ubergang 1 h -+ 2h) eine paramagnetische Verschiebung der Signale trans-standiger 
Alkylgruppen um etwa 0.2 ppm zur Folge hat, wahrend die cis-standiger Gruppen prak- 
tisch nicht beeinflufit werden. Dies legt an sich die umgekehrte Zuordnung nahe, da man 
envarten sollte, daD Effekte bei der dem Zentrum der strukturellen hderung niiheren 
Alkylgruppe auftreten sollten. Allerdings hat schon Karabatsos ’ 9, darauf hingewiesen, 
daI3 Unterschiede der chemischen Verschiebung in E-Z-isomeren Phenylhydrazonen 
nicht durch Anisotropieeffekte des Phenylkerns hervorgerufen werden. Dies laBt sich 
dadurch erkliiren, daD nur die in Schema 2 fur 2h angegebenen Rotameren bezuglich 
der N-N-Bindung auftreten, bei denen der grokre Phenylkern vom Restsystem abge- 
wendet ist (geringste sterische Hinderung) und es daher auch kaum magnetisch beeinflul3t. 
Damit 1aDt sich zwanglos die Lagekonstanz cis-standiger Alkylgruppen in 1 und 2 ver- 
stehen, da sie in erster Naherung die gleiche chemische Umgebung besitzen. Das gilt auch 
fur die Verbindungen 3 - 5. Bestatigt wird dies durch die Daten von 6h. Ersatz auch der 
zweiten CH,-Gruppe am N’’ durch Phenyl (ubergang 2h -+ 6h) fuhrt zu einer diamagneti- 
schen Verschiebung von etwa 0.2 ppm, nun aber der Signale cis-stiindiger Alkylgruppen, 
wahrend die Signale der trans-standigen Alkylgruppen kaum beeinfluDt werden. Nach 
Modellbetrachtungen mu0 der zweite Phenylkern aus sterischen Griinden nahezu senk- 
recht zur C = N-Doppelbindungsebene stehen. Eine benachbarte Alkylgruppe gerat daher 
in seinen diamagnetischen Anisotropiebereich. Fur die paramagnetische Verschiebung 
trans-sthdiger Gruppen beim Ubergang 1 h + 2h ist somit nicht die Anisotropie des 
Phenylkerns verantwortlich, sondern andere, nicht leicht abzuschatzende hderungen des 
Hydrazonsy stems. 

Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationrn 
Bei 2-6 wurden die Gleichgewichte an den Signalen der C-CH3-Gruppen, bei 1 an den 

Vinylsignalen (A, B) und denen der CH,-Gruppen (C, D) bestimmt. Dam wurden die Signale 
im gedehnten Spektrum pro Messung 10- 20mal elektronisch integriert, die Stufenhohen 
ausgemessen und mit einem programmierten Tischrechner ausgewertet. Die in Tab. 2 
zusammengestellten log K-Werte sind Mittelwerte aus 2 - 3 Messungen und wurden 
direkt errechnet. Anschlieknd wurden die Prozentzahlen aufgerundet. Der mittlere 
Fehler des Mittelwerteseiner Messung lag bei maximal 0.5 x. Bei verschiedenen Messungen 
liekn sich die Molprozente mit einer Maximalabweichung von 1 % reproduzieren. 

Die Gleichgewichtseinstellung wurde uberpriift. Bei 60°C war bei 1,2,4-6 das Gleich- 
gewicht nach etwa 3 Tagen, bei 3 nach einer Woche erreicht. Wegen der Konzentrations- 
abhangigkeit des AWGleichgewichtes wurde in starker Verdunnung gemessen. 

Disk u ss i 011 

Die Kondensationsproduke von Acetessigsaureester mit Ammoniak sowie primaren 
aliphatischen ’O) und aromatischen ”) Aminen liegen als Enamine vor, die tautomere 
Iminform wurde bisher nur bei a-alkylierten Acetessigsiiureestern nachgewiesen 22) .  Bei 

19) G. J .  Karabatsos, F. M .  Vane, R.  A.  Taller und N .  Hsi, J. Amer. Chem. SOC. 86, 3351 (1964). 

”) W Werner, Tetrahedron 27,1755 (1971). 
A. G.  Sanchez, M. I: AUuue und (1. Scheideggcv. J .  Chem. Soc. C 1968, 2570. 

T A.  Fauorskaya, S.  I .  Yakimouich und K A. Khrustaleu, Zh. Org. Khim. 7, 2626 (1971) [C. A. 
76,721652 (1972)l. 
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1 - 6 findet man dagegen Imin-Enamin-Tautomerie. Die Einfuhrung eines Stickstoff- 
atoms (Np) am Enaminstickstoff (N3 begiinstigt somit die Iminforrn. Das zeigt sich auch 
daran, daD Hydrazone des Hydratropaldehyds, dessen Imine hohe Enamingehalte zei- 
gen 23), nicht nachweisbar zum Enhydrazin tautomerisieren 24). Der Effekt kann durch 
eine Stabilisierung des Hydrazons relativ zum Imin und/oder eine Destabilisierung des 
Enhydrazins relativ zum Enamin verursacht werden. 

Die Hydrazonstabilisierung ist gut zu verstehen, wenn man die Hydrazone als Am- 
Enamine 25) auffaI3t. Das ehsame Elektronenpaar am Np wird in das x-System der C = Nu- 
Doppelbindung einbezogen (Stabilisierung I in Schema 3). Diese Wechselwirkung, die 
moglichst weitgehende Koplanaritat der Substituenten am Iminokohlenstoff und NP erfor- 
dert, ist uberzeugend fur die relativen Stabilitaten von E-2-isomeren Hydrazonen ver- 
antwortlich gemacht worden 17). 

Schema 3 

H3C\ ,CH2COR3 H3C 0 CH2COR3 H3C, /CHzCOR3 
C '7' s p - Na - "1 

Apo &e@ 
H1/ \ha0 I$ 

Rf-'R2 R1' \RZ 

Stabi l i s ie rung  I 

Des tab i l ie ie rung  I1 S tab i l i s ie rung  I1 

lblO 
H E \  I H3C, II B3C\ I 

Rl/  \ R 2  Rl/  \R2 Rl/ \R2 

0 lOP 
04C-CH=C-R3 /C=CH-C-R3 /C =CH-C 

I 
NI NI NI 

\ k 3 @  - H-NI 
I 

H-N - H-NI 

Stabi! is ierung 111 

Stabi l i s ie rung  IV 

Eine Destabilisierung von Enhydrazinen relativ zu Enaminen ist nach unseren Ergeb- 
nissen ebenfalls zu erwarten. So fmdet man bei den imin-enamin-tautomeren Anilen des 
Propiophenons 26) ,  Isobutyrophenons 26) und Hydratropaldehyds ') die niedrigsten En- 

23) H. Ahlbrecht, H .  Hanisch, W! Funk und R. D. Kalas, Tetrahedron 28,5481 (1972). 
24) J .  Blecher, Dissertation, Univ. Giellen 1970. 
25) R. Brehme und H. E. Nikolajewski, Tetrahedron 25, 1159 (1969). 

H. Ahlbrecht und S. Fischer, Tetrahedron 29,659 (1973). 
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amingehalte in den Kondensationsprodukten mit 4Dimethylaminoanilin. Dafiur haben 
wir eine die Enaminform destabilisierende ,,Donator-Donator-Wechselwirkung" ver- 
antwortlich gemacht I). Im Fall der Enhydrazine besteht sie in einer AbstoDung der ein- 
samen Elektronenpaare an den beiden Stickstoffatomen (Destabilisierung I1 in Schema 3). 
Welchen elektronischen EinfluD sollte ein Substituent am NB haben? Erweiterung der 
Konjugation durch Einfuhrung eines n-Akzeptors am NB sollte w k  bei den Enaminen'-l6) 
die Hydrazonform stabilisieren (Stabilisierung I in Schema 3). Andererseits sollte er im 
Enhydrazin durch Beanspruchung des einsamen Elektronenpaars am NI' dessen destabi- 
lisierende Wechselwirkung mit dem am N" herabsetzen (Stabilisierung I1 in Schema 3). 

Danach sollte der Einfld eines Substituenten am NI' auf die Stabilitiit beider Tautomerer 
gleichsinnig sein. Er ist damit schwer vorher7us;i~cn. 

Der Substituent R3 im Saurerest sollte dagegen hauptslchlich in drr Enhydrazinform 
wirksam werden, da im Hydrazon keine Konjugation moglich ist. Allerdings ist auch sein 
EinfluD wegen der auftretenden E-Z-Isomerie nicht leicht vorauszusehen. Einmal wird 
durch eine Abnahme der Donatoreigenschaft von R3 die Delokalisierung des Enhydrazin- 
systems gesteigert, was zu einer Stabilisierung vor allem der E-Form B fuhrt (Stabilisierung 
I11 in Schema 3). Andererseits verringert dies die Elektronendichte am Carbonylsauer- 
stoff, was eine Schwachung der intramolekularen Wasserstoffbriicke (IV in Schema 3) 
und damit eine relative Destabilisierung der 2-Form A zur Folge hat. hderungen in R3 
sollten sich daher stark auf das B/A-Gleichgewicht auswirken. 

Abhingigkeit der Gleichgewichte vom Substituenten R2 am ND 

Um den EinfluD von R2 zu erfassen, haben wir bei konstantem R3 = OC2HS den Rest 
R2 von CCH30C6H4 (4h) uber C6HS (Zh) und 4-CIC6H4 (5h) bis 4-N02C6H4 (3h) 
variiert und die Gleichgewichte in [D,]Brombenzol und [D,]Dirnethyhlfoxid bestimmt. 
Wie die Werte in Tab. 2 zeigen, wird das B/A-Gleichgewicht durch das Losungsmittel 
stark in dem schon erwahnten Sinne beeinflu&. Die Moglichkeit zur Ausbildung inter- 
molekularer Wasserstoffbriicken in [D6]Dimethylsulfoxid begunstigt das Enhydrazin B. 
Dagegen findet man in beiden Losungsmitteln nahezu das gleiche C/D-Verhaltnis, 
namlich zwischen 2 und 3. 

Untersucht man die Abhangigkeit der Gleichgewichtevom Substituenten R2, so beobach- 
tet man eine leichte Zunahme der Hydrazonanteile mit steigendem Elektronenzug, die in 
rD51Brombenzol(4h 20 % Hydrazon, 3 h  34 % Hydrazon) starker ist als in [D,]Dimethyl- 
sulfoxid (4h 17% Hydrazon; 3h 21 % Hydrazon). Wie die Korrelationsrechnungen Nr. 1 
und 2 in Tab. 3 und ihre graphische Darstellung in Abb. 2 zeigen, laDt sich die Substitu- 
entenabhangigkeit gut durch den Hammett-n-Wert beschreiben. 

Uberraschend werden die Ergebnisse, wenn man die Gleichgewichte zwischen den 
Hydrazonen, die wir wegen des nahezu konstanten C/D-Verhaltnisses zusammenge- 
faBt haben, und den beiden Enhydrazinen A und B getrennt betrachtet. 

Man erhalt zwei Parallelen der Steigung 0 fur das Gleichgewicht B/(C + D) (Nr. 3 
und 4 in Abb. 2). Es ist also in beiden Liisungsmitteln unabhangig vom Substituenten 
R2. B ist in [D6]Dimethylsulfoxid gegenuber [D,]Brombenzol um etwa 2 kcal/mol 
begiinstigt. 
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Tab. 3. Ergebnisse der Korrelationsrechnungen fur log K = pa) + n 
in [D,]Dimethylsulfoxid (Nr. 1, 3, 5) und [D,]Brombenzol (Nr. 2,4,6) 

Nr. K P n r 

1 (A + B)/(C + D) -0.10 f 0.03 0.66 * 0.01 -0.916 
2 (A + B)/(C + D) -0.30 f 0.02 0.52 * 0.01 - 0.997 
3 B/(C + D) 0.02 f 0.04 0.45 f 0.02 0.370 
4 B/(C + D) -0.02 f 0.13 -0.82 f 0.06 -0.128 
5 A/(C + D) -0.32 f 0.04 0.25 * 0.02 - 0.984 
6 A/(C + D) -0.32 f 0.02 0.50 f 0.01 - 0.998 

') Es wurden die in Lit. "I angegebenen n-Werte verwendet. 

0 0.4 0.8 
[1111111] G- 

5 

0.02 
0.01 
0.03 
0.10 
0.03 
0.01 

Abb. 2. Diagramm der Hommf,rr-Korrelationen Nr. 1-6 der Tab. 3. 

Untersuchte Gleichgewichte: Nr. 1, 2 (A + B)/(C + D) 
Nr. 3,4 B/(C + D) 
Nr. 5.6 A/(C + D) 

Ebenfalls zwei Parallelen der Steigung -0.32 erhalt man fur A/(C + D) (Nr. 5 und 6 
in Abb. 2). Nur A wird also mit steigender Elektronegativitat von R2 gegeniiber den Hydra- 
zonen destabilisiert, und m a r  wider in beiden Lijsungsmitteln gleich. A ist in [D5]- 
Brombenzol gegeniiber [D,]DMSO um etwa 0.4 kcal/mol begiinstigt. DaD in [D5]- 
Brombenzol (Nr. 2) die Abhangigkeit des Hydrazon-Enhydrazingleichgewichtes von R2 
grokr  ist als in [D,]Dimethylsulfoxid (Nr. l), erklart sich somit zwanglos durch das 
grokre Gewicht des Isomeren A in diesem Lijsungsmittel. 

D.  H. McDaniel und H. C. Brown, J. Org. Chem. 23,420 (1958). 
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Fur die Deutung der Befunde bieten sich drei Erklarungen an: 
1. liR. Go 281 in den Hydrazonen und Enhydrazin B ist negativ, zufallig gleich und in 

2. &,Go in den Hydrazonen und Enhydrazin B ist positiv,zufallig gleich und in Enhydrazin 

3. &*Go in den Hydrazonen und Enhydrazin B ist null und in Enhydrazin A positiv. 
Gegen die zweite und dritte Moglichkeit spricht die Substituentenabhangigkeit der 

chemischen Verschiebung der NH-Signale im [D,]Dimethylsulfoxid. Wie die Werte in 
Tab. 1 zeigen, werden sie in beiden Enhydrazinen rnit zunehmender Elektronegativitat 
von R2 in der Reihenfolge 4h, 2h, 5h, 3h nach tieferem Feld verschoben. Der Effekt ist in 
B (4h: 6 = 8.42,3h: 6 = 8.90ppm) grokr  als in A (4h: 6 = 9.60; 3h:  6 = 9.88 ppm). Er ist 
in [D,]Brombenzol fur A nicht mehr nachweisbar. Die Tieffeldverschiebung zeigt eine 
steigende NH-Aciditat und damit eine Verminderung der Elektronendichte am N" an. 
Sie wird offenbar hervorgerufen durch die zunehmende Elektronenanziehung von R2 
(Stabilisierung I1 in Schema 3) und fuhrt zu einer Verstarkung der Wasserstoftbriicke in 
der genannten Folge (Stabilisierung IV in Schema 3). Beide Effekte bedeuten Stabilisierung 
der Enhydrazine mit steigendem Elektronenzug von RZ (negatives 6R2 Go). 

Aus dem konstanten Enhydrazin B/Hydrazon-Verhaltnis folgt, daD der Energiege- 
winn der Form B durch eine da l l i g  gleichgrok Stabilisierung der Hydrazonformen kom- 
pensiert wird (Stabilisierung I in Schema 3). Dagegen ist der Effekt in der Enhydrazinform 
A geringer, was zu einer relativen Destabilisierung von A rnit zunehmender Elektro- 
negativitat von R2 und damit zu der beobachteten Substituentenabhkgigkeit fuhrt. Es 
ist allerdings erstaunlich, daD dies sowohl in [D,]Brombenzol als auch [D,]Dimethyl- 
sulfoxid der Fall ist. 

Abhlingigkeit der Gleichgewichte VMI R3 
Um zu untersuchen, ob die oben diskutiertc Abhangigkeit der Gleichgewichte von R2 

nur fur die Athylesterderivate h gilt oder fur diesen Verbindungstyp allgemein giiltig ist, 
haben wir den EinfluD des Substituenten R3 untersucht. Durch diesen wird, wie schon 
erwahnt, die Delokalisierung des Enamin-Systems (I11 in Schema 3) und die Starke der 
Wasserstofirucke (IV in Schema 3) beeinfluBt. Sein EinfluR auf die Hydrazon-Formen ist 
dagegen gering (unterbrochene Konjugation). 

Wegen der geringen B-Anteile in [D5]Brombenzol wurden nur Messungen in [D,]- 
Dimethylsulfoxid durchgefuhrt. 

Nach den Werten in Tab. 2 wird erwartungsgemaD mit abnehmender Donatoreigen- 
schaft von R3 die Enhydrazinform begiinstigt. So steigt der Enhydrazingehalt (A + B) 
von 15 % bei 1 a (R3 = N(CH,),) auf 76% bei 1 j (R3 = OCH,C,H,). 

Ein Vergleich der Serien 2 und 3 in Form einer linearen freien Enthalpiebeziehung mit 
den Dimethylverbindungen 1 als Fkzur ssystem liebrt die in Tab. 4 zusammengestellten 
Ergebnisse. Die Korrelationsrechnungen Nr. 1 und 2 zeigen eine sehr gute lineare Ab- 
hangigkeit fur das Hydrazon-Enhydrazin-Gleichgewicht. Die Geradensteigungen von 

**) Der Substituentenoperator 8R wird irn Sinne von J .  E .  Lefler und E .  Grunwald, Rates and 
Equilibria of Organic Reactions, S. 261., J. Wiley, New York 1963, benutzt. Er beschreibt 
allgemein den EinfluO einer Substituentenanderung (6,) auf die nachfolgende GroOe, im vor- 
liegenden Fall die partielle molare freie Enthalpie Go der Komponenten A - D. Negatives 
h G 0  sol1 Stabilisierung mit steigendem Elektronenzug von R bedeuten. 

Enhydrazin A weniger negativ bzw. positiv. 

A noch positiver. 
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etwa 1 deuten an, daD der Substituent an Ne fur den Wirkungsrnechanismus von R3 keine 
Rolle spielt. Er macht sich nur in den unterschiedlichen Ordinatenabschnitten bemerkbar. 

Tab. 4. Ergebnisse der Korrelationsrechnungen fur log K, = rn log K, + n 

Nr. K, K, rn n r 5 

1 

2 

3 
4 
5 

6 
7 

(2A + 2B)/ 
(2C + 2D) 

(3A + 3B)/ 
(3C + 3D) 

2B/(2C + 2D) 
3B/(3C + 3D) 
2B/(2C + 2D) 

2A/(2C + 2D) 
3A/(3C + 3D) 

(1A + 1B)/ 
(1C + 1D) 

(1A + 1B)/ 
(1C + ID) 

. IB/(lC + ID) 
lB/(lC + ID) 
lB/(IC + 1D) 

und 
3B/(3C + 3D) 

1 A/(1 C + 1 D) 
lA/(lC + ID) 

0.97 f 0.04 0.34 f. 0.02 0.995 0.05 

1.00 f 0.06 0.16 f 0.03 0.987 0.08 

0.90 + 0.03 0.53 f 0.03 0.996 0.06 
0.84 f 0.03 0.46 f 0.03 0.997 0.05 
0.87 f 0.02 0.50 f 0.02 0.995 0.06 

0.82 f 0.05 0.19 f 0.02 0.989 0.05 
0.81 f 0.05 0.10 f 0.02 0.985 0.06 

-1 log KX 

Abb. 3. Diagramm der Korrelationen Nr. 5 - 7 der Tab. 4. 
a-j  sind die Substituenten R3 (s. Schema 1). 

x bedeutet Korrelation von 1 mit 2, 0 eine solche von 1 mit 3. 
Die gestrichelte Gerade ist die Winkelhalbierende (Korrelation von 1 mit 1) 
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AufschluDreicher ist auch hier wieder die Betrachtung der Einzelgleichgewichte A/ 
(C + D) und B/(C + D). Wie die Ergebnisse der Korrelationsrechnungen Nr. 3 - 7 und 
Abb. 3 zeigen, bestehen ebenfalls lineare freie Enthalpie-Beziehungen. Allerdings unter- 
scheiden sich A und B stark. 

Das Gleichgewicht B/(C + D) laDt sich fur beide Verbindungsserien 2 und 3 durch eine 
einzige Gerade beschreiben (Nr. 3 - 5 in Tab. 4; Nr. 5 in Abb. 3). Das zeigt deutlich, daD die 
in Abb. 2 fur einen Substituenten R' (namlich khoxy) nachgewiesene Unabhangigkeit 
dieses Gleichgewichtes von RZ auch fur alle anderen R' erhalten bleibt. Damit ist ausge- 
schlossen, daI3 die Athoxyverbindungen ein System darstellen, in dem sich zufallig die 
Eidusse von Rz in B und C + D gerade kompensieren. Diese Erscheinung la& sich viel- 
mehr unabhahgig von R3 bei allen untersuchten Verbindungen nachweisen. 

Ersatz von Alkyl durch Aryl an NB begunstigt die Form B gegeniiber den Hydrazonen 
deutlich, da man im Vergleich zu 1 (Winkelhalbierende) in 2 und 3 generell mehr B hdet .  
Da elektronische Effekte von Rz dieses Gleichgewicht nicht erkennbar beeinflussen, mu0 
eine andere Ursache vorliegen. 

Wie oben diskutiert wurde, existiert bei den Hydrazonen 2 und 3 offenbar nur ein 
stabiles Rotameres beziiglich der N - N-Einfachbindung, wahrend die Hydrazone 1 
zwei solche Rotameren gleicher Energie besitzen. Letzteres ist auch fur die Enhydrazine 
1-3 anzunehmen, da sich wegen der gauche-Anordnung der einsamen Elektronenpaare in 
Hydrazinen z9) die Substituenten R' und Rz oberhalb und unterhalb der Doppelbindungs- 
ebene befinden sollten. Das heifit aber, daO in dem Gleichgewicht A/(C + D) die Hydrazone 
von 1 gegeniiber denen von 2 und 3 uber den Entropietherm um Rln 2 begunstigt sind, 
was bei 60°C etwa 0.5 kcal/mol entspricht. Dieser Wert gibt den gefundenen Effekt in der 
Tendenz richtig wieder. Andererseits ist die Steigung der Geraden mit 0.87 kleiner als eins, 
das betrachtete Gleichgewicht der Verbindungen 2 und 3 reagiert also weniger empfind- 
lich auf einen Substituentenwechsel R3 als das der Verbindungen 1. Dies zeigt, daO auch 
andere Einfliisse eine Rolle spielen. 

Fur das Gleichgewicht A/(C + D) fiidet man bei 2 und 3 zwei untereinander und zu 
Nr. 5 im Fehlerbereich parallele Geraden (Nr. 6 und 7 in Tab. 4 und Abb. 3). Fur 3 erhalt 
man generell weniger A als fur 2. Das bedeutet, daO auch hier die fur einen Substituenten 
R3 (khoxy) gefundene Destabilisierung der Form A durch zunehmende Elektronegativitat 
von Rz fur alle R3 erhalten bleibt. Daraus und aus dem parallelen Verlauf aller drei Gera- 
den folgt, daO diese Destabilisierung nicht durch ein innerhalb der Formen A und B 
unterschiedliches AusmaB der Wechselwirkungen 111 und IV in Schema 3 hervorgerufen 
wird. Auffallend ist, daI3 die beiden Geraden Nr. 6 und 7 gegenuber der Geraden Nr. 5 
etwa auf die Halfte verkiirzt sind, der EinfluO von R3 auf diese Gleichgewichte also nur 
etwa halb so groD ist. Dies wird durch den eingangs erwahnten ,,dampfenden" Effekt der 
internen Wasserstoffbrucke in der Form A verursacht. In ihr wird R3 iiber zwei entgegen- 
gesetzte Stabilisierungsmechanismen wirksam (TI1 und IV in Schema 3), wie auch deutlich 
die chemischen Verschiebungen der NH-Signale (H4 in Tab. 1) zeigen. Wahrend in der 
Form B mit zunehmender Elektronegativitat von R' das Signal wegen der gesteigerten 
NH-Aciditat nach tieferem Feld wandert (pMethoxyanilid 2c: 6 = 7.95; Benzylester 2j: 

2y) S. Will;, Accounts Chem. Res. 5, 102 (1972); L. Radom, W J. Hehrr und J .  A. Pople, J. Amer. 
Chem. Soc. 94,2371 (1972). 
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6 = SSSppm), beobachtet man in der Form A den entgegengesetzten Effekt (2c: 6 = 
10.15; 2j: 6 = 9.60). 

In A wird wegen der abnehmenden Elektronendichte am Carbonylsauerstoff beim Ober- 
gang von 2c nach 2 j  die Wasserstoffbriickenbindung geschwacht. Dies bewirkt eine Hoch- 
feldverschiebung. Sie beruht nicht auf intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der 
Form A zu [D6]DimethylsulfoxidSD), da man sie in etwa gleichem AusmaB auch in 
[D,]Brombenzol findet. 

Das Zusammenspiel der beiden Wechselwirkungen fuhrt zu einer optimalen Stabili- 
sierung von A im Falle der pNitroanilide 1 g -39. Daher ist die Reihenfolge der Verbin- 
dungen auf den Geraden Nr. 6 und 7 (pNitroanilide oberhalb der Ester) anders als auf 
der Geraden Nr. 5 (p-Nitroanilide unterhalb der Ester). Deutlicher wird dics bei einer 
Korrelation der log K-Werte der A/(C + D)-Gleichgewichte mit denen der B/(C + D) 
Gleichgewichte, wie sie fur 1 in Abb. 4 gezeigt ist. 

d 8  ?/ 
I E Y / J  

d, / 

I 

e / 
0 / 

/ I 
/ C 

0 
,/ - 

/ 
/ b 

a 
0 / 

/ 

Abb.4. Korrelation der log K-Werte der A/(C + D)-Gleichgewichte (log K,) mi1 denen der 
B/(C + D)-Gleichgewichte (log K,) der Verbindungsreihe 1. 

a- j  sind die Substituenten R3 (s. Schema 1). Die gestrichelte Gerade ist die Winkelhalbierende 

Man fmdet keine lineare freie Enthalpiebeziehung. Zunahme der Elektronendonator- 
wirkung von R’ fuhrt zu einer kontinuierlichen Destabilisierung von B durch Verlust von 
Mesomeriemergie nach I11 (Schema 3). In A wird dieser Effekt kompensiert durch einen 
Gewinn an Wasserstoffbriickenenergie (i -0. Danach erfolgt zwar eine gewisse Abnahme 
des Verhaltnisses A/(C + D), da der Verlust an Mesomerieenergie nicht mehr vollig 
durch die Wasserstoffbriickenbindung aufgefangen werden kann, aber der Abfall ist 
insgesamt erheblich weniger steil als in dem Verhlltnis B/(C + D) (Winkelhalbierende) 
und wird im Bereich der h i d e  sehr klein. 

Das hat zur Folge, daD das Verhaltnis B/A sehr stark durch R’ verindert wird. Je g r o k  
die Elektronendonatorwirkung von R’ ist, desto hoher wird der A-Anteil. Fur dies Ver- 
haltnis findet man bei den Verbindungen 1-3 ebenfalls sehr gute lineare freie Enthalpie- 
beziehungen. Man erhalt Geraden der Steigung eins. Es ist somit erwartungsgemaa ebcn- 
falls unabhangig von Substituenten am Ns. 

30)  M. S. Puar, B. ‘I Keeler und A. I .  Cohen, J. Org. Chem. 36,219 (1971). 
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Zusammenfassend ist festzustellen, daD von den eingangs diskutierten Wechselwir- 
kungen I-IV nur 111 und IV die Gleichgewichte stark beeinflussen. Je schwacher die 
Elektronen-Donatorwirkung von R3 wird, desto grokr  sind generell die Enhydrazin- 
Gehalte, wobei vor allem die Form B zunimmt. 

Substituenten R2 am NB haben demgegeniiber einen geringen EinfluB. Zunehmende 
Elektronegativitat verkleinert das Verhdtnis A/(C + D), wahrend das Verhaltnis B/ 
(C + D) nicht beeinfluBt wird. Der EinfluB eines Substituenten R2 auf das Hydrazon- 
Enhydrazin-Gleichgewicht ist somit nur bei hohen A-Anteilen zu erwarten, wie sie in 
unpolaren Losungsmitteln vorliegen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, H. Henk dankt der Studienstifttung des Deutschen Volkes fur 
ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: M 225 Gitterspektrometer der Firma Perkin-Elmer. - NMR-Spektren: Gerat A 60 

der Firma Varian bzw. MNH 100 der Firma Jeol. Die Gleichgewichtsverhaltnisse wurden bei einer 
Dehnung von 1 Hz/cm bzw. 2 Hz/cm aufdem Gerat A 60 und von 3 Hz/cm bzw. 7.5 Hz/cm auf dem 
Gerat MNH 100 bestimmt. - Die Fehler- und Korrelationsrechnungen wurden mit einem nach 
Lit. "'geschriebenen Programmaufeiner Olivetti Programma P 101 ausgefuhrt. - Schmelzpunkte: 
unkorrigiert. 

Die Acetessigsaurederivate sowie die unsymmetrisch N,N-disubstituierten Hydrazine sind 
bekannt. Die Kondensation zu den Hydrazonen wurde je nach BeschaiTenheit der Substanzen 
geringfugig modifiziert. Sie erfolgte in jedem Fall rnit ciner Spur Trifluoressigsaure als Katalysator. 

Methode a: Sind beide Komponenten fliissig, so werden sie ohne Losungsmittel in aquimolaren 
Mengen (ie 50 mmol) zusammengegeben. Es tritt Erwarmung und nach kurzer Zeit Triibung ein. 
Beim Stehenlassen iiber Nacht setzt sich das Reaktionswasser in kleinen Tropfchen auf der nun 
wider  klaren Substanz ab. 

Methode b: Handelt es sich bei der Carbonylkomponente um einen Feststoff, so werden 50 mmol 
in wenig Benzol gelost und rnit einem 10-20proz. UberschuD des flussigen Hydrazins versetzt und 
ebenfalls iiber Nacht stehengelassen. 

Methode c :  Bei der Kondensation mit N-Methyl-N-(p-nitropheny1)hydrazin werden 50 mmol 
in wenig Athano1 gelost und mit einem l0proz. UberschuD der fliissigen Carbonylkomponente 
bzw. mit einer aquimolaren Losung der festen Carbonylkomponente in wenig Athano1 versetzt und 
ca. 3 h unter RuckfluD erhitzt. 

Das Reaktionswasser wird rnit einer Pumpe abgesaugt. Bei Methode b und c wird gleichzeitig 
das Losungsmittel vertrieben. Die meisten Produkte werden zur Reinigung umkristallisiert bzw. i. 
Hochvak. destilliert. Bei den nicht kristallisierbaren und nicht destillierbaren Verbindungen 
2% b, d und 3s werden die Ausgangsprodukte so sorgfaltig gereinigt, daD die Kondensationspro- 
dukte nach Absaugen des Reaktionswassers und des Losungsmittels i. Hochvak. sauber sind. Die 
Temp. sollte in diesen Fallen sowohl bei der Kondensation wie auch beim Abdestillieren des Reak- 
tionswassers und des Losungsmittels 30°C nicht iiberschreiten, damit das Auftreten von Zerset- 
zungsprodukten unterbunden wird. 

Die Umsetzungen verlaufen in Bezug auf die Rohprodukte quantitativ. Auf eine Angabe der 
Ausb. der sauberen Verbindungen wird verzichtet, weil verlustreiche Reinigungsprozesse zum 
Teil mehrmals wiederholt werden. Beim Destillieren zersetzt sich ein Teil, und beim Umkristalli- 
sieren wurden die Mutterlaugen nicht aufgearbeitet. 

") K .  Doerffel, Z. Anal. Chem. 185. 1 (1962). 
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3-(2,2-Dimethylhydrazino)-N,N-dimethylcrotonamid bzw. 3- (Dimethy1hydrazono)-N,N-dimethyl- 
Torr. butyramid (la): Methode a, gelbes 81, das sich bald orange farbt. Sdp. 60-6SoC/5. 

C8H17N30 (171.3) Ber. C 56.11 H 10.01 Gef. C 56.16 H 9.88 

N-Benzyl-3- (2,2-dimethylhydrazino) crotonamid bzw. N-Benzyl-3- (dimethylhydrazono) butyramid 
(lb): Methode b, gelbes 81, Sdp. 60-65°C/10-3 Torr. 

CI3Hl9N30 (233.3) Ber. C 66.92 H 8.21 

3-(2,2-Dimethylhydrazino)-pcrotonanisidid bzw. 3-(Dimethy1hydrazono)-pbutyranisidid (lc): 
Methode b, rotes 81, Sdp. 140-150DC/10-* Torr. 

CI3Hl9N3O2 (249.3) Ber. C 62.63 H 7.68 Gef. C 62.42 H 7.56 

3-(2,2-Dimethylhydrazino)crotonanilid bzw. 3-(Dimethy1hydrazono)butyranilid (1 d): Methode b, 

Gef. C 66.53 H 8.35 

gelbes 81, sdp. 50- 53"C/lO-' Torr. 
C12Hi7N30 (219.3) Ber. C 65.73 H 7.81 Gef. C 66.14 H 7.87 

I'-Chlor-3-(2J-dimethylhydrazino)crotonanilid bzw. 4'-Chlor-3-(dimethylhydrazono)butyranilid 
(le): Methode b, gelbes 81, Sdp. 140- 145"C/10-3 Torr. 

C12H16ClN30 (253.7) Ber. C 56.81 H 6.36 Gef. C 56.49 H 6.35 

~-Athoxycarbonyl-3-(2,2-dimethylhydrazino)crotonanilid bzw. 4'-A'thoxycarbonyl-3-(dimethyC 
hydrazon0)butyranilid (If): Methode b, blaBgelbe Kristalle, Schmp. 82-85°C (aus Methanol/ 
Ather). 

CI5H2,N3O3 (291.4) Ber. C 61.84 H 7.27 Gef. C 62.17 H 7.37 

3-(2,2-Dimethylhydrazino)-4'-nitrocrotonanilid bzw. 3-(Dimethylhydrazono)-I'-nitrobutyranilid 
(1 9): Methode b, orangefarbene Kristalle, Schmp. 105 - 11 1 "C (aus Athanol). 

CI2HlbN4O3 (264.3) Ber. C 54.54 H 6.10 Gef. C 53.85 H 6.10 

3-(2,2-Dimethylhydrazino)crotonsiiure-iithylester bzw. 3-(Dimethylhydrazono) buttersiiure-iithyl- 
ester (1 b): Methode a, hellgelbe Fliissigkeit, Sdp. 87-9OoC/12 Torr. 

CnH16NzO2 (172.2) Ber. C 55.79 H 9.36 Gef. C 55.18 H 9.09 

3-(2,2-Dimethylhydrazino)crotonsiiure-methylester bzw. 3-(Dimethylhydrazono)buttersiiure-me- 
thylester (li): Methode a, hellgelbe Fliissigkeit, Sdp. 75 - 78"C/12 Torr. 

C7HI4NZO2 (158.2) Ber. C 53.14 H 8.92 Gef. C 53.31 H 8.64 

3-(2,2-Dimethylhydrazino)crotonsiiure-benzylester bzw. 3-(Dimethylhydrazono)buttersiiure-ben- 
zylester (lj): Methode a, gelbes 81, Sdp. 90-92"C/5. 10-4Torr. 

CIJHlsNzOz (234.3) Ber. C 66.64 H 7.74 Gef. C 66.94 H 7.65 

N,N-Dimethyl-3-(2-methyl-2-phenylhydrazin~)crotonamid bzw. N,N-Dimethyl-3-(methylphenyl- 
hydrazon0)butyramid (ta): Methode a, gelbes, nicht destillierbares 81. 

Cl3HI9N30 (233.3) Ber. C 66.92 H 8.21 Gcf. C 66.37 H 7.90 

N-Benzyl-3- (2-methyl-2-pheny1hydrazino)crotonamid bzw. N-Benzyl-3- (methylpheny1hydrazono)- 
butyramid (2b): Mcthode b, gclbcs, nicht destillierbares 01. 

C18H2,N30 (295.4) Ber. C 73.19 H 7.17 Gef. C 72.04 H 7.18 

3-(2-Methyl-2-phenylhydrazino)-pcrotonanisidid bzw. 3- (Methylpheny1hydrazono)-pbutyranisi- 
did (2c): Methode b, farblose Kristalle, Schmp. 99 - 103°C (aus Benzol/Petrolather). 

C18H21N302 (311.4) Ber. C 69.43 H 6.80 Gef. C 69.91 H 6.58 
Chemische Bcnchtc lahrg. 108 I08 
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3-(2-Methyl-2-phenylhydrazino)crotonanilid bzw. 3-(Methylpheny1hydrazono)butyranilid (2d): 
Methode b, gelbes, nicht destillierbares 81. 

CI7HL9N30 (281.4) Ber. C 72.57 H 6.81 Get C 72.48 H 6.38 
4'-ChIor-3-(2-methyl-2-phenylhydrazino)crotonanilid bzw. 4'-Chlor-3-(methylphenylhydrazono)- 

CI,H18C1N30 (315.8) Ber. C 64.66 H 5.75 Gel. C 64.60 H 5.89 
I'-Athoxycarbonyl-3-(2-methyl-2-phenylhydrazino)crotonanilid bzw. 4'-Athoxycarbonyl-3-(me- 

thylpheny1hydrazono)butyranilid (20: Methode b, farblose Kristalle, Schmp. 145 - 150°C (aus 
Methanol/kher). 

C20H23N303 (353.4) Ber. C 67.97 H 6.56 Gef. C 68.19 H 6.63 
3-(2-Methyl-2-phenylhydrazino)-4'-nitrocrotonanilid bzw. 3-(Methylphenylhydrazono/-I'-nitro- 

butyranilid (2e): Methode b, farblose Kristalle, Schmp. 141 - 145°C (aus Methanol/Ather). 

butyranilid (2g): Methode b, zitronengelbe Kristalle, Schmp. 164- 169°C (aus khanol). 
CI7Hl8N4O3 (326.4) Ber. C 62.56 H 5.56 Gef. C 61.97 H 5.23 

3-(2-Methyl-2-phenylhydrazino)crotonsiiure-iithylester bzw. 3-(Methylphenylhydrazono)butter- 
siiure-iithylester (2h): Methode a, blaDgelbes 01, Sdp. 98- 100°C/10-3 Torr. 

CI3Hl8N2O2 (234.3) Ber. C 66.64 H 7.74 Gef. C 66.97 H 7.92 
3-( 2-Methyl-2-phenylhydrazino)crotonsiiure-methylester bzw. 3- (Methylphenylhydrazonoj butter- 

siiure-methylester (2i): Methode a. bldgelbes 81, Sdp. l10°C/10-2 Torr. 
CI2Hl,N2O2 (220.3) Ber. C 65.43 H 7.32 Gel. C 65.88 H 7.33 

3- (2-Methyl-2-phenylhydrazino)erotonsiurre-benzylester bzw. 3- (Methylphenylhydrazono) butter- 
she-benzylester (2j): Methode a, farblose Kristalle, Schmp. 78 - 80°C (aus Benzol/Petrolather). 

Cl8HZ0N2O2 (296.4) Ber. C 72.95 H 6.80 Gef. C 72.97 H 6.84 

N,N-Dimethyl-3-[2-methyl-2-(4-nitrophenyl)hydrazino]crotonamid bzw. N,N-Dimethy&J-[me- 

Cl3Hl8N4O3 (278.3) Ber. C 56.10 H 6.52 Gef. C 57.49 H 6.57 
thyl(4-nitrophenyl) hydrazonolbutyramid (3.): Methode c, rotes, nicht destillierbares 81. 

N-Eenzyl-3-[2-methyl-2-(4-nitrophenyl) hydrazino]crotonamid bzw. N-Benzyl-3-[methyl(4-nitro- 
phenyl) hydrazonolbutyramid (3b): Methode c, orangefarbene Kristalle, Schmp. 103,- 108 "C (aus 
khanol). 

CI8Hz0N4O3 (340.4) Ber. C 63.52 H 5.92 Gef. C 63.80 H 5.80 

3-[2-Methy1-2- (4-nitrophenyl) hydrazinol-pcrotonanisidid bzw. 3-[Methyl(44trophenyl) hydra- 
zonol-pbutyranisidid (3c): Methode c, hellgelbe Kristalle, Schmp. 151 - 155 "C (aus Athanol). 

CI8Hz0N4O4 (356.4) Ber. C 60.66 H 5.66 Gef. C 60.77 H 5.63 
3-[2-Methyl-2- (4-nitrophenyl) hydrazino]crotonanilid bzw. 3-[Methyl(4-nitrophenyl) hydrazonol- 

butyranilid (36): Methode c, orangegelbe Kristalle, Schmp. 158 - 162°C (aus Athanol). 
C17H18N403 (326.4) Ber. C 62.56 H 5.60 Gef. C 62.44 H 5.51 

4'-Chlor-3-[2-methyl-2-(4-nitrophenyl)hydrazino]crotonanilid bzw. 4'-Chlor-3-[rnethyl(4-nitro- 
phenyl)hydrazono]butyranilid (3e): Methode c, hellgelbe Kristalle, Schmp. 154- 158 "C (aus 
Methanol/Ather). 

Cl7HI7CIN4O3 (360.8) Ber. C 56.59 H 4.75 Gef. C 56.73 H 4.72 
4'-~thoxycarbonyl-3-[2-methyl-2-(4-nitrophenyl) hydrazino]crotonanilid bzw. 4'-Athoxycarbonyl- 

3-[methyl(4-nitrophenyl) hydrazono]butyranilid (39: Methode c, hellgelbe Kristalle, Schmp. 
130- 134°C (aus Methanolldither). 

C20H22N40s (398.4) Ber. C 60.29 H 5.57 Gef. C 59.88 H 5.69 



1975 Vinylamine, XVII 1681 

3-[2-Methyl-2-(4-nitrophenyl)hydrazino]-4'-nitrocrotonanilid bzw. 3-[Methyl(4-nitrophenyl)- 
hydrazono]-4'-nitrobutyranilid (39): Methode c, hellbraune Kristalle. Schmp. 197-204°C (aus 
Xthanol, DMF). 

Cl7Hl7N5O5 (371.4) Ber. C 54.98 H 4.61 Gef. C 54.29 H 4.72 

3-/2-Methyl-2-~4-nitrophenyl)hydrazino]crotonsaure-athylester bzw. 3-[Merhyl(4-nitrophenyl)- 
hydrazono]buttersciure-irthylester (3b): Methode c, hellgelbe Kristalle, Schmp. 72 - 75 "C (aus 
dithanol). 

C13H17N304 (279.3) Ber. C 55.90 H 6.14 Get C 55.68 H 6.00 

3-[2-MethyC2-(4-nitrophenyl)hydrazino]crotonr~ure-methylester bzw. 3-[Methyl(4-nitrophe- 
nyl)hydrazono]buttersiiure-methylester (39: Methode c, hellgelbe Kristalle, Schmp. 95 - 98 "C 
(am dithanol). 

C12H15N304 (265.3) Ber. C 54.33 H 5.70 Get C 53.76 H 5.59 

3-/2-Methyl-2-(4-nitrophenyl)hydrazino]crotonsiiure-benzylester bzw. 3-[Methyl(4-nitrophe- 
nyl)hydrazono]buttersiiure-benzylester (3j): Methode c, hellgelbe Kristalle, Schmp. 78 - 80°C (aus 
dithanol). 

C18H,,N304 (341.4) Ber. C 63.33 H 5.61 Gef. C 63.50 H 5.60 

3-[2-(4-Methoxyphenyl)-2-methylhydrazino]crotonsdure-iithylester bzw. 3-[ (4-Methoxypheny1)- 
methylhydrazono]buttersirure-ithylester (4h): Methode a, gelbes, hochviskoses 61, Sdp. 115 "C/ 

Torr. 
C14H20N203 (264.3) Ber. C 63.62 H 7.63 Gef. C 63.73 H 7.77 

3-12- (I-Chlorphenyl)-2-methylhydrozino]crotonsiiure-iirhylester bzw. 3-[ (4-Chlorpheny1)methyl- 
hydrazono]buttersiiure-ithylester (5 h): Methode a, gelbes, hochviskoses 61 Mp. 1 10°C/lO- Tom. 

CI3Hl,CIN2O2 (268.8) Ber. C 58.10 H 6.38 Get C 57.93 H 6.27 

3-(2,2-Diphenylhydrazino)crotonshure-iithylester bzw. 3-(Diphenylhydrazono)buttersiiure-dthyl- 
ester (6h): Methode c, farblose Kristalle, Schmp. 100- 104°C (aus Petrolather). 

CI8HZON2O2 (296.4) Ber. C 72.95 H 6.80 Gef. C 73.22 H 6.90 
[ 138/73] 

108. 




