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Structure and Chemistry of Heterocycles Capable of Tautomerism, 111) 
Trimethylsilylation of Diethylmalonohydrazide and its Monomethyl Derivatives. NMR Spectro- 
scopic Study of the Structure of the Products 
The trimethylsilylation of diethylmalonohydrazide (2) and its monomethyl derivatives 3 and 4 
yields silyl compounds which only exist in the lactam-lactim form. While the trimethylsilylation 
of 2 with two equivalents of chlorotrimethylsilane and two equivalents of triethylamine gives the 
N, 0-disilyl derivative 6, the use of one equivalent of each affords the 0-silyl compound 5 in pure 
state. 5 is also formed in the reaction of 6 with 2 by catalysis with triethylamine. The lactam-lactim 
structure of 5 and 6 as well as of the trimethylsilyl derivatives 7 and 8 of the isomeric compounds 3 
and 4, respectively, is established by 'H, I3C, and "Si NMR spectroscopy. 

Wie schon langer bekannt ist2) und kiirzlich durch 13C-3g4) und 29Si-NMR-Untersuchungens.6) 
bestiitigt wurde, liegen silylierte, zur Aromatisierung befaigte Lactame wie a-Pyridon, Maleino- 
hydrazid oder Barbitursiiure in der (Per-) 0-Silylform vor, wtihrend die Silyl-Derivate der gesiit- 
tigten Lactame, y-Butyrolactam, GValerolactam und E-Caprolactam die Silylgruppe am Stick- 
stoff tragen. Angesichts dieses Strukturunterschiedes erhebt sich die Frage, ob tautomeriefahige 
nichtaromatische Lactame ebenso wie die aromatischen Lactame durch Silylierung in die Lactim- 
form ilbergefiihrt werden. 

1 2 : R = H  4 
3: R = CH, 

Das Bis(triethylsily1)-Derivat 1 des Diethylmalonohydrazids (2) besitzt nach der IR-Untersu- 
chung von Birkofer und Mitarbb. L7) eine unsymmetrische Lactam-Lactim-Struktr. Da wir in 
der vorstehenden Arbeit Hinweise daftir erhalten hatten, daR 2 und sein Methyl-Derivat 3 in L b  
sung in der Dilactam-Struktur vorliegen und diese auch im Kristallzustand von 2 aufgefunden 
wurdee), war es von Interese zu untersuchen. ob das unterschiedliche Tautomerie-Verhalten von 
1 durch die sterische Hinderung der Silylgruppen in der alternativen Dilactam-Struktur hervorge- 
rufen wird. Im folgenden wird die Darstellung und Strukturuntersuchung eines sterisch nichtge- 
hinderten Silyl-Derivates von 2 sowie der Siyl-Derivate der isomeren Verbindungen 3 und 4 be- 
schrieben. 
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Die Umsetzung von 2 mit je einem Aquivalent Chlortrimethylsilan und Triethylamin fiihrte zur 
Monosilyl-Verbindung 5, die nach Entfernen des gebildeten Triethylamin-hydrochlorids und des 
IMsungsmittels in kristalliner Form anfiel und durch Sublimation in reiner Form erhalten wurde. 
Bei der Verwendung von jeweils zwei Aquivalenten Chlorsilan und Triethylamin erfolgte Disily- 
lierung zu 6. 

0 4 C 2 H 5  
(CHJlSiCl H- (CH3,SiCl  (CH3)3Si-  

2-Hn - nci N' C2H5 I OSi( C H,) 

Die Monosilyl-Verbindung 5 entstand auch bei der Triethylamin-katalysierten Reaktion von 2 
mit 6. Analoge Silyl-Ubertragungsreaktionen zwischen Silylamiden und Amiden wurden insbe- 
sondere von Klebe9) untersucht. Durch Umsetzung der N- und 0-Methyl-Verbindungen 3 und 4 
mit Chlortrimethylsilan erhielten wir das 0-Trimethylsilyl-Derivat 7 bzw. das N-Trimethylsilyl- 
Derivat 8. 

10 

Mit Hilfe der 'H-, l3C- und 29Si-NMR-Spektroskopie (Tab. 1) kann zweifelsfrei bewiesen wer- 
den, d d  alle Silyl-Verbindungen in der Lactam-Lactim-Struktur vorliegen. Im Fall der Disilyl- 
Verbindung 6 lassen sich die alternativen symmetrischen Strukturen 9 und 10 aufgrund des Auf- 
tretens von zwei Trirnethylsilyl-Signalen ausschliel3en. Die Verschiebungsdifferenz ist im 
%i.NMR-Spektrum (Tab. 1 c) am grt)Rten. Da sowohl N-Trimethylsilylamidelo) als auch 
N-trirnethylsilylierte Fllnfring-Lactame und -1mide5) 29Si-Verschiebungen bei 6 ca. 10 zeigen, 
wiihrend die Trimethylsiloxy-Gruppe in Silylimidaten6.'o,'l) und in 2-SiloxypyridinenQ bei 6 ca. 
20 absorbiert, sind die beobachteten Resonanzen bei 6 == 12.0 und 25.5 den N- bzw. OTri- 
methylsilyl-Gruppen der Lactam-Lactim-Struktr 6 zuzuordnen. Durch Vergleich dieser 29Si- 
Verschiebungen mit denen der Monosilyl-Derivate (Tab. lc) 1Mt sich fiir die Verbindungen 5 
und 7 das Vorliegen einer 0-Silyl-Gruppe, fur Verbindung 8 dagegen das einer N-Silyl-Gruppe 
ableiten. Die gemeinsame Lactam-Lactim-Struktur spiegelt sich in den 'H-NMR-Spektren (Tab. 
la) in der Anisochronie der Methylenprotonen wider. Dieser Effekt wurde auch bei den 0 
Methyl-Derivaten von 2 beobachtet'). Die "C-NMR-Spektren (Tab. Ib) zeigen, daR die Lactam- 
Kohlenstoffatome C-5 generell bei hoheren Frequenzen absorbieren als die Lactim- 
Kohlenstoffatome C-3. Die Zuordnung dieser Signale wurde durch Analyse der 3JcH-Kopplungen 
in den 'H-gekoppelten l3C-NMR-Spektren der Methyl-Derivate 7 und 8 ermoglicht. Bemerkens- 
wert ist der Befund, daR der Ersatz von OCH, durch OSi(CH,), eine Verschiebung um - 2  ppm 
bewirkt, wiihrend der Wechsel von NCH, zu NSi(CH,), eine Verschiebung um + 8 ppm hervor- 
ruft. Wie der Vergleich von 5 mit 6 und 7 offenbart, resultiert der letztere Effekt aus einer unter- 
schiedlichen Verschiebung der Lactam-Resonam durch Methyl- und Trimethylsilyl-Substitution. 
So fiihrt die Silylierung der Lactamfunktion in 5 zu einer Hochfreqenzverschiebung um 4.4 ppm, 
die Methylierung dagegen zu einer Tieffrequenzverschiebung um 3.6 ppm. 
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Tab. 1. NMR-Daten der Trimethylsilylierungsprodukte des Diethylmalonohydrazids und seiner 
Monomethyl-Derivate in CDCl, 

a) 'H-Verschiebungen, GWerte, TMS a l s  interner Standard, 100 MHz 

NH OCH, NCH, CHzCH3a) CHzCH, Si(CH3), 

5 8.9 (br.) - - 1.73(A), 1.64(B) 0.79 (t) 0.35 (s) 

7 - - 3.20 (s) 1.69(A), 1.59(B) 0.73 (t) 0.35 (s) 
8 - 3.86 (s) - 1.67(A), 1.59(B) 0.73 (t) 0.37 (s) 

6 - - - 1.64(A), 1.56(B) 0.73 (t) 0.34 (s), 0.32 (s) 

*) AB-Teil eines ABX3-Spinsystems; JAx = 7.7 Hz, Jnx = 7.1 Hz, JAB ca. 13.5 Hz. 

b) '3C-Verschiebungen. S-Werte, TMS als interner Standard, 25.2 MHz 

c-5 c-3 C-4 XCH, CHzCH3 CHzCH3 XSi(CH,), 

5 177.0 (s) 165.1 (s) 55.1 (s) - 26.9 (t) 8.7 (4) -0.2 (a') 
6 181.4 (s) 164.7 (s) 55.9 (s) - 27.2 (t) 8.7 (4) -0.2 ( aa ) ,  

7 173.4 (s) 164.4 (s) 55.7 (s) 30.5 (4)b) 27.0 (t) 8.7 (4) -0.2 (4)') 
8 181.5 (s) 166.9 (s) 55.9 (s) 54.5 (4)') 27.6 (t) 8.8 (q) -1.0 (q)b) 

- 1.0 (4)b' 

3 X = 0. - b) X = N. 

c) 29Si-Verschiebungen, GWerte, TMS als interner Standard, 19.9 MHz 

5 6 7 8 

OSi(CH,), 26.5 25.5 26.5 - 

NSi(CH,), - 12.0 - 12.5 

Der Befund, daR die Silyl-Derivate 5 - 7 unabhangig von der GrllRe des N-Substituenten aus- 
schlieRlich in der Lactam-Lactim-Struktur und nicht in der in den Grundkarpern 2 und 3 
aufgefundenenl.8) Dilactam-Struktur vorliegen, zeigt, daB die strukturelle Priiferenz auf die giln- 
stigere Elektronenstruktur der silylierten Lactam-Lactim-Form und nicht auf sterische Wechsel- 
wirkungen in der Dilactam-Form zuriickzuftihren ist. Die ftir die Disilyl-Verbindung 6 in Analo- 
gie zu silylierten Amiden 12) und zum silylierten Homohydro~arbostyril~) erwartete dynamische si- 
latrope Tautomerie iiber 9 oder 10 als Zwischenstufe lieR sich NMR-spektroskopisch nicht nach- 
weisen. Aus der Abwesenheit einer Linienverbreiterung der Si(CH3),-Protonensignale bei 
+ 180°C geht hervor, daR ein solches entartetes Tautomeriegleichgewicht eine grll0ere freie Akti- 
vierungsenergie a l s  26 kcaVmol (110 kJ/mol) besitzen mu0. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaff finanziell untersmtzt. Herrn 
Prof. Dr. L. Birkofer danke ich ftir sein Interesse und Fraulein R.  Fey fur ihre Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Die 'H-, 13C- und z9Si-NMR-Spektren wurden mit einem Varian XL-100-Spektrometer aufge- 

nommen. Im Fall der z9Si-NMR-Spektren wurde die Gyrocode-Observe-Technik verwendet. 



3918 A. Steigel Jahrg. 113 

4,4-Diethyl-3-trimethyIsiloxy-2-pyrazolin-5-on (5): 2.0 g (12.8 mmol) Diethylmalonohydrazid 
(2) wurden in 25 ml absol. Benzol suspendiert und mit 2.0 ml (14.5 mmol) absol. Triethylamin 
versetzt. In der Siedehitze wurden unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluR 1.62 ml(12.8 mmol) 
Chlortrimethylsilan zugetropft und 3 h unter Riickfld erhitzt. Das ausgeschiedene Triethylamin- 
hydrochlorid wurde nach dem Erkalten mit einer Glasfilter-Drucknutsche unter Ausschld von 
Luftfeuchtigkeit abgetrennt. Nach dem Abdestillieren des LOsungsmittels erstarrte der Riickstand 
zu einer kristallinen Masse. Durch Sublimation des Rohproduktes bei 107 - 1 1O0C/O.5 Torr wur- 
den 1.83 g (63%) farblose Kristalle vom Schmp. 114-116°C erhalten. 

CloH20N,0,Si (228.4) Ber. C 52.59 H 8.83 N 12.27 Gef. C 52.66 H 8.93 N 12.21 
4,4-Diethyl-3-trimethyIsiloxy-l-trimelhylsilyl-2-pyrazolin-5-on (6): 2.0 g (12.8 mmol) 2 und 

4.0 ml (29 mmol) Triethylamin in 50 rnl absol. Benzol wurden mit 3.42 ml (27.0 mmol) Chlortri- 
methylsilan wie fiir 5 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Das nach Abdestillieren des LO- 
sungsmittels erhaltene 01 wurde im Kugelrohr bei 80 - 85 "C/0.03 Torr destilliert. Das farblose 
Destillat verfestigte sich beim Stehenlassen: 3.03 g (79%), Schmp. 34- 36°C. 

C,,H,6N,02Si2 (300.6) Ber. C 51.95 H 9.39 N 9.32 Gef. C 52.37 H 9.43 N 9.84 

Reaktion oon 6 rnit 2 zu 5: Zu einer Suspension von 500 mg (3.2 mmol) 2 in 10 ml absol. Ben- 
zol wurden 960 mg (3.2 mmol) 6 und 0.44 ml (3.2 mmol) Triethylamin gegeben. Nach 30 min 
Riihren bei Raumtemp. wurde das Ldsungsmittel abdestilliert. Die Sublimation des Riickstandes 
bei 105"C/0.01 Torr lieferte 1.27 g (87%) 5 vom Schmp. 112- 114°C. 

4,4-Diethyl-I-methyl-3-trimethylsiloxy-2-pyrazolin-5-on (7): 2.0 g (11.8 mmol) 3 und 1.85 ml 
(13.3 mmol) Triethylamin in 50 ml absol. Benzol wurden mit 1.57 rnl(12.3 mmol) Chlortrimethyl- 
silan wie fur 5 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach der vollstindigen Entfernung des 
LOsungsmittels i. Hochvak. wurde der Riickstand fest. Die Sublimation bei 90 - 100 YYO.02 Torr 
fiihrte zu 1.95 g (68%) farblosen Kristallen vom Schmp. 71 - 73 "C. 

C,,H,N,O,Si (242.4) Ber. C 54.49 H 9.17 N 11.56 Gef. C 55.00 H 9.13 N 11.68 

4.4-Diethyl-3-mefhoxy-I-trimethylsilyl-2-pyrazolin-5-on (8): 2.0 g (1 1.8 mmol) 4 und 1.85 ml 
(13.3 mmol) Triethylamin in 50 ml absol. Benzol wurden rnit 1.57 ml(l2.3 mmol) Chlortrimethyl- 
silan wie fur 5 beschrieben urngesetzt und aufgearbeitet. Das nach Abdestillieren des Lbsungsmit- 
tels erhaltene 01 wurde im Kugelrohr bei 55 "C/0.05 Torr destilliert: 2.1 g (74%) farblose Fliissig- 
keit. 

CllH,,N20,Si (242.4) Ber. C 54.49 H 9.17 N 11.56 Gef. C 54.61 H 9.10 N 12.04 
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