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Spectroscopic Studies on Substituted 2,3-Dioxobutyranilide-
2-phenylhydrazones

The mass, IR- and NMR-spectra of 18 compounds were
interpreted; one of these compounds has been PN-labelled.

Fragmentation processes give evidence that azo- and
hydrazone-tautomeres are present in the gaseous state. IR-
and NMR-spectroscopic investigations show, that the phenyl-
hydrazones as solids and in solution exist as bis chelated
(Z)-isomers only. An approximately linear relationship is
given between the chemieal shifts of NH-Protons and pKp-
and Hammett o-values resp.

Kupplungsprodukte aus Aryldiazoniumsalzen und Acetoacetaniliden
waren bereits um 1915 als , Neolanfarbstoffe” im Handel, deren wich-
tigste Vertreter, die ,,Hansagelb”-Pigmente, noch in der Gegenwart
grofle Bedeutung besitzen? 3.

Allgemein werden Farbstoffe vom Typ der Hansagelb-Pigmente in
der Patentliteratur als ,,Phenylazo-acetoacetanilide’ (1) bezeichnet.
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Ein weiteres Studium der Literatur zeigt aber, daB {iber diese Ver-
bindungen unterschiedliche Strukturvorstellungen existieren. Bereits
Knorr und Reuter®, die als erste Acetoacetanilid mit Diazoniumsalzen
umsetzten, bezeichneten den erhaltenen Farbstoff als ,,Butanonsiure-
anilid-2-hydrazon‘ (2).

Kernpunkt unserer Untersuchungen ist nun die Frage, ob die von
uns dargestellten, den Hansagelb-Farbstoffen analogen Verbindungen,
im gasférmigen, kristallinen oder gelosten Zustand eine Azostruktur (1)
oder Hydrazonstruktur (2) besitzen, wobei auch die méglichen stereoiso-
meren (F)- und (Z)-Formen beriicksichtigt werden.

In der Regel erfolgt die Kupplung von Acetoacetaniliden mit Aryl-
diazoniumsalzen in alkoholischer Lésung im schwach sauren bis schwach
alkalischen Bereich unter Zusatz von Natriumacetat, Natriumcarbonat
oder Natriumhydroxid4-7.

Bestimmte Verbindungen werden im Text durch Angabe der Sub-
stituenten R1 und R?2 gekennzeichnet (vgl. auch Tab. 1). Da uiberwiegend
das unsubstituierte Acetoacetanilid (R2 = H) umgesetzt wurde, erscheint
hédufig nur die Angabe des Substituenten R1.

Experimenteller Teil

1. Darstellung der 2,3-Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazone

Die Diazotierung der eingesetzten Aniline erfolgte in der bekannten
Weise mit NaNOsz im stark sauren Medium1t,

Zur Kupplung werden 0,1 Mol Acetoacetanilid in 100 ml Methanol
gelost und mit einer Losung von 30 g Natriumacetat und 5 g NaOH in
50 ml Wasser sowie 200 g Eis versetzt.

Auf Grund der héheren Sdurekonzentration in den Lésungen der Nitro-
phenyldiazoniumsalze werden zur Kupplung mit Acetoacetanilid 100 g
Na-acetat und 10 g NaOH eingesetzt.

Die gelésten oder suspendierten Diazoverbindungen werden der Lésung
des B-Diketons (Molverhdltnis 1:1) unter kréiftigem Riihren zugetropft.
Die Temp. wird durch Zugabe von weiterem Eis unter 5 °C gehalten.
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Die sofort ausfallenden gelben Kupplungsprodukte saugt man nach
3stdg. Rihren ab und wéscht sie mit Wasser, bis das Waschwasser neutral
reagiert. Nach Trocknung wird einmal oder mehrfach umkristallisiert
(bevorzugte Losungsmittel: Athanol, Aceton, OCly).

Der Reinheitsgrad der Préparate ist dtinnschichtchromatographisch
auf Kieselgelfolien (Polygram Sil G/UVgss, Macherey und Nagel) mit
einem Benzol/Methanol-Gemisch (9: 1) Giberpriifbar.

Tabelle 1. Daten der Phenylhydrazone

Nr. R R2 Se}imp., Ausb., Formel * MG
C %
1 H H 108—109 79 C16H15N50 281,32
98—09
2 p-NO: H 213—216 63 C1eH 14N 4104 326,31
3 m-NOg H 197—199 67 C16H1aN404 326,31
4 O»NOz H 203—206 55 015H14N4O4 326,31
5 p-Cl H 142—143 66 C16H14CIN3O2 315,76
6 m-Cl H 138—140 73 Cy16H14CIN3Os 315,76
7 0-Cl H 157—159 68 CIGH1401N302 315,76
8 p-OCH3 H 127—129 47 C17H1:N303 311,34
9 m-OCH3 H 97—98 74 C17H17N303 311,34
10 O—OCH3 H 139—141 47 CL7H17N303 311,34:
i1 p-CH; H 124—126 35  Cy7H317N30s 205,34
12 m-CHj H 115—117 71 C17H17N30, 295,34
13 0-OH. H 211215 15 016H15N303 297,31
14 o-COOH H 234—236 49 C17H15N304 326,32
15 p»CﬁHs—Nz H 168—171 36 022H19N502 385,43
16 H p-OCHz  125—126 79 C17H17N303 311,34
17 p-NO: p-CH3 217—219 48 C17H16N404 340,34
18 O—VOQ p-CHg 207—209 57 017H16N404 340,34

* Die Analyse (CH, N) bestdtigte die angegebenen Bruttoformeln.

Die Verbindungen mit R! = R2 = H% 810, Rl = p.OCH3Y,
R1 = 0-OCH3®% R! = 0-OH?% 11, R! = 0-NOz; und p-NO2? ¥ sowie
das Phenylhydrazon mit R! = H, R2 = p-OCHj3? sind in der Literatur
bereits beschrieben oder ohne Angabe des Schmelzpunktes kurz erwidhnt.

(Anm.: Zusitzliche Literaturhinweise in einer Ubersicht® haben sich
als fehlerhaft erwiesen.)

2. Massenspektren

Die Massenspektren wurden an dem Spektrometer CH-5 der Fa. Varian
MAT vermessen, das mit dem Spektro-System 100 gekoppelt ist. Die Temp.
der Tomenquelle betrug 200 °C, die Elektronenenergie 70 eV, wobei ein
Elektronenstrom von 100 A erreicht wurde.
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3. IR-Spektren
Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Infrarotgitterspektrograph 225
der Fa. Perkin-Elmer. Die festen Proben gelangten als KBr- oder CsJ-
PreBling zur Messung.
Die Spektren mit Skalendehnung (1°N-markierte Préparate) im MeB-
bereich von 200-—4000 cm~1 wurden zur Feststellung der Reproduzierbar-
keit mehrfach aufgenommen.

4. NMR-Spektren

Die Protonenresonanzen der dargestellten Phenylhydrazone wurden
an einermn 60 MHz NMR-Spektrometer R 12A der Fa. Perkin-Elmer und
an einem 90 MHz-Gerdt HFX 90 der Fa. Bruker registriert.

Als deuteriertes Losungsmittel wurde tiberwiegend Dioxan-dg mit TMS
oder CgFg als innerem Standard verwendet.

Die MeBtemp. betrug 22 °C.

Die Massenspektren der Phenylhydrazone

Die von uns dargestellten Kupplungsprodukte weisen in den Massen-
spektren teilweise sehr intensive M*-Signale auf (Tab. 2).

In fast allen Spektren (Ausnahme: p- und o-Methoxy-Derivat)
bildet ein Peak bei m/fe 93 bzw. bei m/e 123 (R?2 = p-OCHs) oder m/e 107
(R2 = p-CH3) den Basispeak.

Tabelle 2. Molekulpeaks und relative Intensitdien in den Massenspektren
der 2,3-Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazone

Nr. * mfe I(%)
1 281 32,5
2 326 34,0
3 326 33,5
4 326 35,7
5 314 32,0
6 315 26,8
7 315 30,56
8 311 100,0
9 311 47,4

10 311 100,0

11 295 57,5

12 295 45,8

13 297 59,3

14 325 45,3

15 385 82,0

16 311 49,4

17 340 38,8

18 340 40,5

* R1, R2 wie in Tab. 1.
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Wie aus zahlreichen Untersuchungen an Acetamiden'?, Acetani-
liden'®, Acetoacetaniliden* und Benzoylacetaniliden!® hervorgeht,
besitzt das Ton der Masse 93 Anilinstruktur. Seine Entstehung wird
durch eine MeLafferty-Umlagerung erklart:

Schema 1
; T T
N _oO
R ~H
"H\/Cl—N=N—Ph — GH
C
e \CH3 H

Der in Schema ! formulierte Mechanismus erlaubt die Fragmen-
tierung eines Anilinkations nur aus der Azo—Keto-Form der darge-
stellten Verbindung. Die groflen Intensitdten der Anilinkomponenten
lassen auf einen durchweg hohen Azo-Anteil schlieflen.

NH |93
9] N 92
"
SN
0 0
190

Wie Formel 3 verdeutlicht, fithrt die 1°N-Markierung dieser Ver-
bindung zur Unterscheidung der Bruchstiicke (M+—93), mit der Massen-
zahl 189 und (M *+—92) mit der Massenzahl 190 auf diese Weise zur Unter-
scheidung der zur Diskussion stehenden Abbauwege.

Kobayashi et al.’® gehen bei der massenspektroskopischen Unter-
suchung ,.gelber Monoazopigmente®, die den von uns dargestellten 2,3-
Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazonen entsprechen, aber mit einer
Ausnahme (R! = R2 = H) unterschiedlich substituiert sind, nur von
einer Fragmentierung der Azoform aus.

Betrachtet man jedoch das Molekiilion des unsubstituierten Kupp-
lungsproduktes in der Hydrazonform, so bieten sich zwei Moglichkeiten

+
der PANH-Abspaltung an, entweder an der endstdndigen Phenylcarb-
amoylgruppe oder an der. mittelstindigen Hydrazongruppe.
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Die unter gleichen Aufnahmebedingungen erhaltenen Massenspek-
tren von markierter und unmarkierter Substanz erlauben einen Ver-
gleich der relativen Intensititen verwandter Bruchstiicke (Tab. 3).

Das Signal der Massenzahl 189 im Spektrum des unmarkierten
Phenylhydrazons resultiert somit zu etwa 759% aus dem Bruch der
Amidbindung. Die restlichen 25%, miissen der Primérfragmentierung
der Hydrazongruppe zugeordnet werden, wodurch ein erster Hinweis
auf die Existenz der Hydrazonform in der Gasphase gegeben ist.

Tabelle 3. Relative Intensititen vergleichbarer Fragmente des N-markierten
und unmarkierten Phenylhydrazons R = R2 = H (13C-korr.)

I, % I, %
mfe 15N .markiert unmarkiert
M+ 282 32,2 o
M+ 281 — 32,5
189 0,7 2,4
190 1,8 —_
92 11,0 21,0
93 100,0 100,0
94 15,0 9,5

Kine systematische Untersuchung fithrte uns zu dem Ergebnis, daf}
alle praparierten Farbstoffe in Abhangigkeit von den Substituenten R!
Fragmente unterschiedlicher Intensitit der Azo- und Hydrazontauto-
meren aufweisent?.

Das Auftreten der Umlagerungsprodukte mit Phenylisocyanat-

+
struktur (R2—CeHs—NCO—; R? = H, m/e 119; R? = p-OCHj3;, m/e 149;

R? =p-CHgs, m/e 133) und einfacher Spaltprodukte (RZ—CGH4—NH—06)
mit den Massenzahlen 120, 150 und 134 verdeutlicht die Ahnlichkeit
einiger Abbaureaktionen der Phenylhydrazone mit denen entsprechender
B-Ketosdureamide.

Als typisch fiir mittelstindig substituierte und unsubstituierte
B-Diketone hat sich die Abspaltung der terminalen CH3CO-Gruppe
(mfe 43) erwiesenit 16. 18,

Auch bei den Phenylhydrazonen ist diese Reaktion dominierend
(metastabiles Ubergangssignal bei mje 234,8; R! =m-Cl, R2 = H).
Verbindungen mit Nitrogruppen zeigen die relativ hochsten (M+—43)-
Peaks (Tab. 4).

Von vier Ausnahmen abgesehen (R! = p-OCHjs, 0-OH, 0-COOH,
p-CeHs—N>), findet man in den tibrigen Massenspektren stets ein Signal,
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Tabelle 4. Primdr- und Sekunddr- Fragmente der Acylgruppenabspaltung

M+ 43 mje = 43, M1-—28

Nr, * M1 I, % 1,9 Mo I, % M1—119/20 I, 9%
1 238 1,4 30,8 210 1.4 118 7,8
2 6,0 34,5 1,3 1,9
3 283 10,2 53,3 255 3,1 164 1,6
4 8,8 41,9 2,1 3,0
5 271 1,5 18,8 243 1,7 4,0
6 272 2,8 29,7 244 1,9 152 3,1
7 272 3,0 30,3 244 2,2 5,0
8 — 43,5 — 70,6
9 268 1,8 29,1 240 1,3 148 14,9

10 6,8 72,2 3,1 51,9

11 1,0 17,9 1,1 21,0

12 252 1,4 26,3 224 1,6 132 11.4

13 254 22.5 29,0 226 — 134 21,9

14 282 5,0 27,8 254 — 162 3,0

15 342 0,6 63,1 314 — 222 34,8

16 268 0,8 23,5 240 0,7 118 1,2

17 3,6 20,9 1.3 —

18 297 7,1 22,2 269 1.8 177 —

* RI, R2 wie in Tab. 1.
Tabelle 5.  Intensititsvergleich zwischen N-dotiertem wund undotiertem

Phenylhydrazon: Fragmente der CH3CO- und CO-Abspaltung

15N -dotiert undotiert
mfe 1 (%) mfe 1 (%)
M1 = M+—-43 239 1,2 238 1.4
M1—28 211 1.3 210 1.4
M 1—29 210

das 28 Masseneinheiten unterhalb des jeweiligen (M +—43)-Signals liegt
(metastabiles Ubergangssignal bei mje 218,8, R! =m-Cl). Da eine
Athylen-Abspaltung aus energetischen Griinden ausgeschlossen werden
kann, muf} eine CO- oder eine Ny-Eliminierung vermutet werden.

Im Falle des unsubstituierten Phenylhydrazons bietet wiederum
die ®N-dotierte Verbindung eine Unterscheidungsmaoglichkeit (Tab. 5).

Die 15N-dotierte Substanz miiite nach einer (15N = 14N).Elimi-
nierung ein (M 1—29)-Signal (mfe 210) erzeugen, wahrend die CO-
Eliminierung ein Signal der Massenzahl 211 ergabe (Schema 2).
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Auf Grund dieser Uberlegungen fithrt der Intensititsvergleich nach
Tab. 5 zu dem Schluf, dal es sich bei dem (M 1—28)-Proze um eine
CO-Eliminierung handelt.

Inwieweit sich die substituierten Phenylhydrazone analog verhalten,
bleibt letztlich unbeantwortet. Grundsatzlich kann die alternative Ns-
Eliminierung nicht ausgeschlossen werden.

Schema 2
M*
mie 282
—CH (ofe]
(—mle 43) mle 119
— CO- N
(-m/le 120)
15N
c' 15
Hﬂ\c/N -L——Jd» mle 210
i {-mle 29)
0
mle 239=M1
-Co
(-mle 28)
5] 157
Il )
i o
CH CH
H/’ \N/@ H/ QN/@
.
mle 211=M2

Eine indirekte Stitzung findet die oben postulierte CO-Abspaltung
durch weitere Bruchstiicke, die den Reaktionen (M 1-—120), bzw.
(M 1—119) bei den Nitro-Derivaten, zugeordnet werden kénnten. Der
Abbau der Phenylcarbamoylgruppe aus den (M+—43)-Fragmenten
wire dann direkt oder iiber die CO-Eliminierung méglich (Tab. 4).

Die IR-Spektren der Phenylhydrazone

Die TR-Spektren der 2,3-Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazone unter-
scheiden sich wesentlich von den Spektren der als Ausgangssubstanzen

vergleichbaren Acetoacetanilide.
Zunéchst wird bei keiner Verbindung eine freie N—H-Valenzschwin-
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gung beobachtet. Vielmehr zeigen sich um 3200 em~! und 3170 cm—1
schwache Absorptionen, die den Schwingungen assoziierter N—H.-
Gruppen zuzuordnen sind.

Weiterhin wurde im Bereich von 1600—1700 cm~! nur eine starke
Bande beobachtet. Sie liegt bei den Phenylhydrazonen mit unsubsti-
tuiertem Phenylecarbamoylrest zwischen 1636 em~! (R! = 0-OH) und
1665 cm~1 (R1 = 0-NOy).

Eine schwache bis mittelstarke Bande zwischen 1622 cm—! und
1635 cm~1 ist bei einigen Verbindungen nur als Schulter erkennbar, bei
anderen zeigt sie sich sehr deutlich.

Yagi® 2 ordnet aus seinen Messungen an ,,Phenylazoacetoacetan-
iliden* der intensiven Absorption um 1650 cm~1 die v C==0-Schwin-
gungen der Amidgruppe zu und der Bande um 1630 cm~1 die C=0-
Schwingung der Acylgruppe. Ihre starke bathochrome Verschiebung
fithrt Yag: auf die Hydrazonstruktur mit einer starken N—H .. .O-

Briicke zuriick (s. Formel 4).

AN

0N A
S YR
R* O

4

In analoger Weise schlagen Shawali®—28 und Drozd®* bei verwandten
Reaktionsprodukten die (£)-Konfiguration vor, wobei Shawali die
extrem niederfrequente Lage der Carbonylbande der Acylgruppe als
Konjugationseffekt zwischen Carbonyldoppelbindung und der C=N-
Bindung deutet, deren Absorption bathochrom verschoben bei 1530 em—1
zu finden sein soll.

Die Interpretation der IR-Spektren von Yagi und Shawali kann je-
doch nicht vollig befriedigen, da die vorgeschlagene (E)-Anordnung der
Hydrazone eine freie, nur durch Kristalleffekte beeinfluite N—H-
Valenzschwingung iiber 3300 cm—1 und eine in gleicher Weise beeinflul3-
bare Amidbande I erwarten lassen miiften. Eine freie v N—H-Schwin-
gung war aber sowohl im Festkérper als auch in Losung (Dichlormethan)
nicht zu becbachten.

Daf es sich bei dem starken Signal im Carbonylschwingungsbereich
um die von Yagi vorgeschlagene Amidbande I handeln mul}, konnte von
uns durch einen Vergleich mit den IR-Spektren der 1,5-Diphenyl-3-
phenylearbamoylformazane und der als Nebenprodukte bei der Form-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 107/6 39
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azandarstellung isolierten Glyoxylanilid-2-phenylhydrazone bestétigt
werden 25,

Im Vergleich zur Lage der Amidbandel des Acetoacetanilids
(1670 em~1) betragt die Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen dieser
Bande in den Spektren der Hydrazone 5—21 em-1.

Im Zusammenhang mit den beobachteten Absorptionen im Bereich
der v N—H-Schwingungen erscheint das Vorliegen intramolekularer
Briickenbindungen unter Einbeziehung der Acetylgruppe und der Carb-
amoylgruppe denkbar, was in der , bicyclischen” (Z)-Form (5) méglich
ist:

¥
N
AN
N H
Il

3
N R2
0'-.H/ \@

Um den vorgestellten Strukturvorschlag 5 (R! = R? = H) zu
erhérten, haben wir von dem unsubstituierten Phenylhydrazon, das in
der Hydrazongruppe durch ein 15N-Atom markiert ist, ein IR-Spektrum
aufgenommen und mit dem Spektrum der unmarkierten Verbindung
verglichen.

Dieses Verfahren wandten Bekarek und Slouka? bei der Unter-
suchung von 2-Cyanoglyoxylearbamat-2-phenylhydrazonen an, die in
festem und geldstem Zustand ein dem in 5 gezeigten ahnlich chelatisiertes
Hydrazonsystem bilden kénnen.

Im Frequenzbereich der aromatischen C—H-Schwingungen regi-
strierten wir in den verglichenen Spektren zwei schwache Banden, die
jeweils bei 3032 em~1 und 3057 cm~1 lagen. Als ebenfalls lagekonstant
erwies sich die Absorption bei 3220 cm~1.

Dagegen konnten wir weitere Banden der unmarkierten Verbindung
bei 3177 em™~1 mit einer Schulter bei 3186 ecm~1 im Vergleichsspektrum
erst — um fiinf Wellenzahlen verschoben — bei 3172 cm~1 und 3181 et
wiederfinden. Desgleichen war eine &hnliche Verschiebung der Bande
bei 3137 em~t zu beobachten. Diesen Absorptionsbanden miiiten Schwin-
gungen zuzuordnen sein, an denen das markierte bzw. unmarkierte
Stickstoffatom der Hydrazongruppe mitbeteiligt ist. Wir vermuten, daf
man der schwachen Bande bei 3220 cm~1 wegen des fehlenden Isotopen-
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effektes die v N—H-Schwingung der assoziierten Amidgruppe zuordnen
kann und den verschobenen Banden um 3170 em~1 die v N—H-Schwin-
gung der chelatisierten Hydrazongruppe, wobei moglicherweise Kristall-
effekte zu zahlreichen Schultern fithren.

Auch in anderen Wellenlangenbereichen waren beachtenswerte
Bandenverschiebungen und Aufspaltungen erkennbar. So zeigt sich eine
auffallige Verlagerung der starken und breiten Bande bei 1522 em—1
mit Schultern bei 1530 cm 1, 1534 em~1 und 1537 cm~! um 12 Wellen-
zahlen. Bekarek? machte fiir eine dhnliche Verschiebung bei 1556 cm—!
die Deformationsschwingung der N—H-Gruppe des Hydrazonsystems
verantwortlich, wihrend Arnold* in dem Spektrum des Benzaldehydphe-
nylhydrazons eine starke Absorption bei 1521 cm—* als N—H.-Deforma-
tionsschwingung ansieht.

Bei den von uns dargestellten Phenylhydrazonen mufl zusdtzlich
bedacht werden, dafl die Amidbande II, die im Acetoacetanilid bei
1540 em—1 lokalisiert wurde, infolge der vermuteten Briickenbildung
eine bathochrome Verschiebung zeigen kann. Wir nehmen daher an,
dafl unter Beriicksichtigung des genannten Isotopeneffektes das intensi-
tétsstarke Bandensystem um 1520 em—* den Deformationsschwingungen
beider NH-Gruppen zugeordnet werden kann.

Die Identifizierung der C=N-Schwingung ist fiir die Unterscheid-
barkeit von Azo- und Hydrazontautomeren von grofer Bedeutung.
Shagalov?® zeigte an isolierten (K)- und (Z)-Isomeren von Naphthyl-
hydrazonen der Brenztraubenséure die unterschiedliche Lage der C=N-
Schwingung.

Andere Arbeitsgruppen geben von vergleichbaren Verbindungen mit
chelatisierter Hydrazonstruktur ebenfalls Wellenzahlen der C=N-
Bande an, die in der Nahe von 1560 cm~1 liegen 27, 28,

Wir registrierten in diesem Bereich ebenfalls eine starke Bande bei
15565 em—*, die keine Isotopenverschiebung zeigt und sehr wahrscheinlich
der C=N-Gruppe zugeordnet werden kann. Die relativ niedrige Frequenz
der Valenzschwingung ist mit der vorgeschlagenen (Z)-Anordnung ver-
einbar, denn Wechselwirkungen der =-Elektronen von C=N- und C=0-
Gruppe konnen den Bindungsgrad und somit die Kraftkonstante der
C=N-Bindung erniedrigen.

In tiefer liegenden Spektralbereichen findet man im Spektrum der
unmarkierten Verbindung eine hohe Absorption bei 1281 em™!, die im
Vergleichsspektrum der markierten Verbindung in zwei Hinzelbanden
aufgespalten ist, mit Maxima bei 1275 cm~1 und 1290 em~1. Bekarek
machte eine dhnliche Beobachtung bei 1297 cm~1 und hilt in diesem
Frequenzbereich Valenzschwingungen der N—N-Gruppe und der C—N-
Gruppe fiir wahrscheinlich.

Die Deutungen der Bandenverschiebungen bei 811, 588, 548 und

89+



1402 A. Kettrup u. a.:

479 em~1 (A v = 2—3 em~1) sind ebenso mit groBler Unsicherheit be-
haftet. Bekarek?’ ordnet einer Bande bei 587 cmn~1 die vy (NH . . . 0=0)-
Schwingung (,,out of plane’-Deformationsschwingung) des chelatisierten
Hydrazonringes zu, wobei er sich auf eigene Untersuchungsergebnisse,
zum Teil an anderen Verbindungstypen, stiitzt, die ebenfalls Wasserstoff-
briicken bilden kénnen?: 0. Manche Interpretationen der beobachteten
Isotopenetffekte konnen nur spekulativen Charakter haben. Dennoch

Tabelle 6. Bandenzuordnung der IR-Spektren der Phenylhydrazone

Nr*  AmidT  y0=0 yO=Cuom v0=N AW oocy,
1 1665 1627 1593 15555 15225 1495
2 1662m 1632w  1592m  1555m 15105 1495sh
3 1663m 1620w 15955 15525 515s  1496s
4 1665s 1633w  1593s  1562s  1505sh  1496sh
5 1659s  1630sh 15925  1548m  1518sh 1488
6  1654s 1628w 15895  1547Tm  1517s 1494
7 1651s 1630w 15935 15565 1515s  1493s
8 16405 1627w 15895  1555m  1507s 1489
9 1653s 1622w  1588s  1547m 15125 1492

10 1656m 1631w  1590m  155lm 15125 1493s

11 1656s  1630sh  1589s  1551m 15155  1490s

12 1658s 1626w 15925 1564w  1520sh  1499s

13 1636s  1610m  1588s  1544m  1512sh  1490s

14 1664s 1635w  1588m  1546m 15025 1490s

15 1657s 1628w  1591s  1562m  1515s  1489s

16 1657s 1630w 15955  1557s 15205 1491s

17 16635  1635sh 15955  1550m 15125 1490sh

18 16725  1635sh  1595s  1545m 15165 1503 s

* R1, R2 wie in Tab. 1.

nehmen wir an, daf} das diskutierte Absorptionsverhalten der Phenyl-
hydrazone im infraroten Spektralbereich im Einklang mit der vorge-
schlagenen Struktur steht.

Im Jahre 1968 veroffentlichte Mez3l die Ergebnisse einer Réntgen-
strukturanalyse des Kupplungsproduktes aus Acetoacetanilid und diazo-
tiertem 2-Nitro-4-chloranilin. Danach liegt dieser Farbstoff in einer
vollig planaren (Z)-Form vor.

Der Autor nimmt zusétzlich an, dafl auch andere Verbindungen vom
Typ des untersuchten Farbstoffes, wie z.B. Hansagelb (Rl =H,
R? = p-CH3), die gleiche Struktur besitzen. Damit scheinen wir eine
Bestitigung fir unsere aus IR-spektroskopischen Daten gewonnene
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Annahme zu haben, dafl alle untersuchten 2.3-Dioxobutyranilid-2-
phenylhydrazone als Festkorper in der durch Wasserstoffbriicken-
bindungen stabilisierten (Z)-Anordnung auftreten.

Die NMR-Spektren der Phenylhydrazone

Von den NMR-Spektren der dargestellten Phenylhydrazone erhofften
wir uns eine Aufklarung tiber die in Losung vorliegenden Isomerie- und
Tautomerieformen.

Die fast ausschlieBlich in Dioxan-dg aufgenommenen Spektren sind
durch drei Signalgruppen charakterisiert:

Um & = 2,5 ppm erscheint das Singulett der terminalen Methyl-
gruppe, das in vielen Féallen von einem zusétzlichen Signal unterschied-
licher Intensitédt bei 2.4 ppm oder 2,0 ppm begleitet wird.

Zwischen 6,5 ppm und 8,0 ppm befinden sich das Multiplett der
aromatischen Ringprotonen.

Diesem Bereich schliefit sich in tieferem Feld ein Signalpaar im
Intensititsverhaltnis von 1:1 an, dessen verbreiterte Resonanzen um
11,4 und 14,7 ppm liegen.

Allgemein werden Signale freier Amidprotonen bei etwa 9,0—9,5 ppm
beobachtet?2: 14 wihrend freie Hydrazonprotonen je nach Art und
rdumlicher Orientierung benachbarter Molekiilgruppen zwischen 7,5
und 10,0 ppm auftreten konnen®-35 Aus der iberpriiften Konzen-
trationsunabhingigkeit der Resonanzlagen im tiefen Feld ist nach einem
Vergleich mit den oben genannten Resonanzlagen freier NH-Protonen
auf das Vorliegen intramolekularer Briickenbindungen zu schliefien.
Die stark entschirmten Protonen kénnen daher chelatisierten NH- oder
OH-Gruppen zugehérig sein.

Grundsétzlich sind aus der Isomerie von Azo- und Hydrazonstruk-
turen die bereits beschriebenen (K)- und (Z)-Isomeren denkbar, die
wiederum in verschiedenen rotationsisomeren und tautomeren Formen
existieren kénnen. Unter Ausnutzung der sich optimal bietenden Chela-
tisierungsmoglichkeiten sind die in Abb. 1 dargestellten Azo- und Hydra-
zonformen diskutierbar.

Die Azo—XKetoform A 1 kann von vornherein ausgeschlossen werden,
da in keinem Spektrum ein bei 5—6 ppm zu erwartendes C—H-Singulett
auftritt 36 32,

Die untersuchten Phenylhydrazone zeigen keine Farbreaktion mit
FeClg, die enolisierbare 1,3-Diketone charakterisiert, wodurch zumindest
das Auftreten der Enolform A 2 auszuschlieBen ist.

Die Azoform A4 und die Hydrazonform H 2 miilten im NMR-
Spektrum durch das Signal eines freien Amidprotons erkennbar sein. Da
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ein derartiges Signal in keinem Fall zu registrieren war, scheinen auch
diese beiden Stereoisomere in Losung nicht zu existieren.

Dagegen sprechen alle bisherigen spektroskopischen Befunde fiir die
verbleibenden Formen A 3 und H 1. Sie erméglichen die Interpretation

R 1

© <

N.
2N, N,
RS
H.C \ Tv w 0 /?
3 %/ \@ ——. H3C\/\‘/N
o o] o] 0
\H_.

Al A2
R g
N.
] N
N/ \HZ

=2 H1
R1 R1

N N
W OSN H 2 N H 2
Ay =t AL Byt

. e
HC 0 HC O

Ad H2

Abb. 1

der Resonanzsignale bei 14,7 ppm als OH- oder NH-Signale einer starken
N—H...0-Briickenbindung zwischen dem Azo- oder Hydrazonsystem
und der Amidcarbonylgruppe. Weiterhin wére die Entschirmung des
Amidprotons durch eine vergleichsweise schwichere Assoziation mit
der Acetylcarbonylgruppe erklarbar.
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Die Annahme einer chelatisierten Hydrazonstruktur wird aus NMR-
spektroskopischen Untersuchungsergebnissen bei Diazoniumkupplungs-
produkten mit 1,3-Diketonen?®’- 3% ebenfalls gemacht. Bei Kupplungs-
produkten mit Benzoyl- und Acetoacetaniliden herrscht in der Literatur
keine einheitliche Auffassung vor. Shawali?' nimmt eine der Form H 2
entsprechende Struktur an und befindet sich damit in Ubereinstimmung
mit einer russischen Arbeitsgruppe??, die auch das unsubstituierte 2,3-
Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazon untersuchte. Dagegen schlagt
Kaul'® im Rahmen einer Betrachtung von Azophenolen und Phenylazo-
pyrazolonen fiir diese Verbindung die Struktur H 1 vor.

Um zu einer eindeutigen Aussage iiber die zur Diskussion stehenden
Strukturen zu gelangen, haben wir das bereits in anderen Zusammen-
héngen genannte 15N-markierte 2,3-Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazon
(5) dargestellt.

Dazu wurde 13N-Anilin (15N-Gehalt: 96,39%) diazotiert und mit
Acetoacetanilid umgesetzt. Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen
kann ein Platzwechsel des 1®N-Atoms ansgeschlossen werden3*-41,

Die Gegeniiberstellung der in CHyCls-ds aufgenommenen NMR-
Spektren der markierten und unmarkierten Substanz macht deutlich,
dal3 das breite Singulett des unmarkierten Hydrazons bei 14,6 ppm im
Spektrum des unmarkierten Hydrazons durch ein scharfes Dublett mit
einem Schwerpunkt bei 14,6 ppm ersetzt worden ist, wahrend die iibrigen
Signale der Ring- und Methylprotonen unveréndert geblieben sind.

Die Lage des Dubletts und die hohe Kopplungskonstante von
Jisxg = 96 Hz beweisen eindeutig die Bindung des Protons einer
stabilen Wasserstoffbriicke an das 15N-Atom % 8. Nach der von Binsch®
formulierten Beziehung zwischen Gréfle der Kopplungskonstanten und
Bindungshybridisierung errechnet sich fir die 13N—H-Bindung ein
prozentualer s-Charakter von 35,3%,, woraus auf eine trigonal-planare
sp2-Hybridisierung des Stickstoffatoms geschlossen werden kann. Aus
der Kenntnis der Lage des markierten N-Atoms im Farbstoffmolekiil
und unter Beriicksichtigung der eingangs diskutierten Strukturméglich-
keiten sind die erhaltenen NMR-spektroskopischen MeBdaten nur mit
der Hydrazonstruktur H 1 vereinbar (Abb. 1).

Durch die Mitbeteiligung der Phenylcarbamoylgruppe an dem Was-
serstoffbriickensystem wird nicht nur die chemische Verschiebung des
Hydrazon- und des Amidprotons beeinflult, sondern auch zusitzlich
in geringem Masse die Protonenresonanz der Acylgruppe, die gegeniiber
dem CHj-Signal des Acetoacetanilids®® um 0.3 ppm zu tieferem Feld
verschoben gefunden wird.

Die in den meisten Spektren erkennbare Aufspaltung des CHs-
Signals kann nur als Lésungsmitteleffekt verstanden werden, denn beide
NH-Signale stehen in jedem Fall nur mit einem CHs-Singulett im Inten-
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sitdtsverhiltnis von 1 : 3. Die zuerst aufkommende Vermutung, es kénnte
sich um die Resonanzen einer freien, nicht intermolekular gebundenen
Acylgruppe handeln, trifft nicht zu, da keine korrespondierenden Signale
freier NH-Gruppen zu beobachten sind.

Der gleiche Effekt wurde auch mit Pyridin-d; erzeugt.

Tabelle 7. Die chemischen Verschiebungen in den NMR-Spektren der Phenyl-

hydrazone
(ppm)

Nr.* S(NH1) 3(NHZ2) 3 (Acyl) 3 (R%)

1 14,61 11,43 — 2,47

2% — — 2,567 2,38 Pyridin-ds

3 14,65 11,32 2,58 2,41

4 15,64 11,23 2,56 CDo(Cl,

5 14,59 11,36 2,48 2,41

6 14,53 11,38 2,53 2,44

7 14,96 11,36 2,53 2,46

8 14,65 11,45 2,58 2,46 2,29

9 14,53 11,38 e 2,43 2,29
10 14,70 11,47 2,51 — 3,79
11 14,59 11,41 2,48 — 3,79
12 14,62 11,39 2,47 2,39 3,88
13 14,70 11,43 2,48 - —
14 15,45 11,21 2,62 2,09 5,03 DMF-dy
15 14,31 11,25 — 2,09 DMF-d;
16 14,66 11,28 2,47 2,01 3,72
17 14,7 11,3 2,58 — 2,37 Pyridin-ds

18 15,63 11,19 2,562 — 2,31

* R1, R2 wie in Tab. 1.
** Probe sehr schwer 18slich; wenn nicht anders angegeben: Losungs-
mittel Dioxan-dg, T'MS innerer Standard, 60 MHz.

Somit sind alle erhaltenen Spektren der dargestellten 2,3-Dioxo-
butyranilid-2-phenylhydrazone im Sinne des Strukturmodells H 1 inter-
pretierbar.

Die intermolekularen N—H ... O-Briickenbindungen stabilisieren
diese Hydrazonform derart, dal auch in anderen Losungsmitteln unter-
schiedlicher Polaritdt als Dioxan, wie DMF-dy, CDyCls, Pyridin-ds,
CCly und CSs, keine anderen Stereoisomere nachzuweisen sind.

Die Tab.7 gibt die gemessenen chemischen Verschiebungen der
einzelnen Spektren wieder.

Vergleicht man die aufgefiihrten 3-Werte der NH-Resonanzen unter-
einander, so fallt eine gewisse Abhingigkeit von der Art und Stellung
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der Substituenten R auf. Um zu tiberprifen, ob die beobachteten relativ

geringen Lageunterschiede systematisierbaren Substituenteneffekten
unterliegen, die iiber eine Anderung der Elektronendichte am a-stindigen

S5 {NH1}
perd
1470 |

1465 m-NO;

14.60 |

14.55

B (NH1)
[prm)
1470 | @ POCH;

1465

1460 |
[ ] rn«OCH3 /p-Ci

14.55

L s .

-02 0 0.2 4

Abb. 3

N-Atom wirksam werden, haben wir zunéchst die chemischen Ver-
schiebungen der NH-1-Protonen gegen die pKg-Werte der den Phenyl-
hydrazonresten entsprechenden freien Amiline R!'—CgHs—NH, aufge-
tragen.

Dabei erhielten wir die in Abb. 2 dargestellte lineare Abhéngigkeit.
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Von den Streuungen der Wertepaare des m-NOz- und m-CHgz-Derivates
abgesehen, zeigt sich eine lineare Beziehung.
Besonders auffallig erscheint die Abweichung der p-OCHg3-Verbin-
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14.55 |
O m-CHy

© m-Cl

-04 0 04

Abb. 4

5 (NH2)
o]
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11.40 |

1.35

-0.2 0 02 0.4 06 g

Abb. 5

dung, was gleichermaBen in der Korrelation der § (NH-1)-Werte mit den
Hammettschen Substituentenkonstanten ¢ zu beobachten ist (Abb. 3).

Dagegen fiigt sich die chemische Verschicbung des p-OCHjz-Derivates
exakt in die Linearitdt mit den anderen para- und meta-substituierten
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Verbindungen bei der Auftragung gegen die Substituentenkonstanten 6+
ein (Abb. 4), die insbesondere weitreichende mesomere Wechselwirkun-
gen berticksichtigen.

Offenbar fithren elektronenschiebende Substituenten iiber eine
Polarisierung der C=0-Bindung zur Stérkung der N—H . . . O-Briicken-
bindung, woraus eine erhohte Entschirmung des Protons resultiert 4 5,
wihrend elektronenziehende Substituenten die Protonenacceptoreigen-
schaft des Sauerstoffatoms und damit die Stirke der Briickenbindung
schwéchen.

Der gezeigte Substituenteneinfluf beschrankt sich jedoch nicht nur
auf den oben betrachteten Chelatring. Auch die Signallagen um 11,40 ppm
der Protonen des zweiten Chelatringes unterliegen, zwar geringfiigig,
aber doch eindeutig, dem Einfluf} der Phenylringsubstituenten, was die
dargestellten Zuordnungen mit den Substituentenkonstanten ¢ zeigen
(s. Abb. 5).

Nach den beschriebenen spektroskopischen Untersuchungsergeb-
nissen kénnen die Molekiile der dargestellten Verbindungen als ausge-
dehnte =-Elektronen-Resonanzsysteme betrachtet werden.

Dies gilt in besonderem Ma@8e fiir die Phenylhydrazone mit den ortho-
sténdigen Gruppen NOs und COOH, deren zusitzliche Koordination
sich im NMR-Spektrum durch eine ungewthnlich starke Entschirmung
des Protons NH-1 auswirkt (s. Tab. 7).

AbschlieBend kann gesagt werden, dal} die untersuchten Farbstoffe
vom Typ der Hansagelb-Pigmente sowohl im kristallinen als auch im
gelosten Zustand eine Phenylhydrazon-Struktur besitzen, die in einer
bis-chelatisierten (Z)-Form fixiert ist.

Dem Land Nordrhein-Westfalen sowie dem Fonds der chemischen
Industrie danken wir fiir die finanzielle Forderung dieser Untersuchun-
gen. Herrn Prof. Dr. H. Specker, Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I der
Ruhr-Universitdt Bochum, danken wir fiir die experimentelle Unter-
stiitzung dieser Arbeit.
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