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

The mass, II~- and NMR-spectra of 18 compounds were 
interpreted;  one of these compounds has been ZSN-labelled. 

Fragmenta t ion  processes give evidence tha t  azo- and 
hy.drazone-tautomeres are present in the gaseous state. IR-  
and NMR-speetroscopie investigations show, tha t  the phenyI- 
hydrazones as solids and in solution exist as his chelated 
(Z)-isomers only. An approximate ly  linear relationship is 
given between the ehemieM shifts of NI:I-Protons and pKB- 
and t t a m m e t t  ~-values resp. 

K u p p l u n g s p r o d u k t e  aus Ary ld iazon iumsa lzen  und  Ace toace tan i l iden  
waren  berei ts  mn  1915 als , ,Neolanfarbs tof fe"  im Handel ,  deren wich- 
t igs te  Ver t re ter ,  die , ,Hansage lb" -P igmente ,  noeh in der Gegenwar t  
groBe Bedeu tung  bes i tzen 2, a 
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Allgemein  werden Fa rbs to f fe  vom T y p  der Hansage lb -P igmen te  in 

der P a t e n t l i t e r a t u r  als , ,Pheny lazo-aee toaee tan i l ide"  (1) bezeichnet .  
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E in  weiteres S tudium der Li te ra tur  zeigt aber, dab fiber diese Ver- 
b indungen  untersehiedliche St rukturvors te l lungen existieren. Bereits 
Knot t  und  Reuter 4, die als erste Acetoaeetanil id mi t  Diazoniumsalzen 
umsetzten,  bezeichneten den erhal tenen Farbstoff  als ,,Butanons~iure- 
gni l id-2-hydrazon" (2). 

K e r n p u n k t  nnserer  Unte r suehungen  ist n u n  die Frage, ob die yon  
uns dargeste]lten, den Hansagelb-Farbs toffen  ana]ogen Verbindungen,  
im gasf6rmigen, krista]l inen oder gelSsten Zus tand  eine Azos t ruktur  (1) 
oder Hydrazons t ruk tu r  (2) besitzen, wobei aueh die m6glichen stereoiso- 
meren (E)- und  (Z)-Formen berfieksiehtigt werden. 
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In  der RegeI erfolgt die Kupplung yon Aeetoaeetaniliden mit Aryl- 
diazoniumsalzen in alkoholiseher L6sung im sehwaeh sauren bis schwaeh 
alkalisehen Bereieh unter Zusatz yon Natriumaeetat,  Natriumearbonat  
oder Natriumhydroxid 4-~. 

Bestimmte Verbindungen werden im Text dutch Angabe der Sub- 
sti tuenten t~ 1 und ]Z2 gekermzeiehnet (vgl. aueh Tab. 1). Da fiberwiegend 
das unsubstituierte Aeetoaeetanilid (R 2 = H) umgesetzt wurde, erseheint 
h/iufig nu t  die Angabe des Substituenten t~l. 

Experimenteller Teil 
1. D a r s t e l l u n g  der  2 , 3 - D i o x o b u t y r a n i l i d - 2 - p h e n y ] h y d r a z o n e  

Die Diazotierung der eingesetzten Aniline erfolgte in der bekannten 
Weise mit  NaNO~ im stark sauren Medium n. 

Zur Kupplung werden 0,1Mol Aeetoaeetanilid in 100ml Methanol 
gelSst und mit  einer LSsung yon 30 g Natriumaeetat  und 5 g NaOH in 
50 ml Wasser sowie 200 g Eis versetzt. 

Auf Grund der hSheren Sgurekonzentration in den L6sungen der Nitro- 
phenyldiazoniumsalze werden zur Kupplung mit Aeetoaeetanilid 100g 
Na-aeetat und l0 g NaOI-I eingesetzt. 

Die gel6sten oder suspendierten Diazoverbindungen werden der L6sung 
des ~-Diketons (Nolverhgltnis 1 : 1) unter kr&ftigem Riihren zugetropft. 
Dis Temp. wird dutch Zugabe yon weiterem Eis unter 5 ~ gehalten. 
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Die sofort ausfallenden gelben Kupplungsprodukte saugt man naeh 
3stdg. Riihren ab und wgseht sie mit  Wasser, bis das Wasehwasser neutral 
reagiert. Naeh Troeknung wird einmal oder mehrfaeh umkristallisiert 
(bevorzugte L6sungsmittel: Athanot, Aeeton, CC14). 

Der Reinheitsgrad der Pr/iparate ist dfinnschichtehromatographisch 
auf KieseIgelfolien (Polygram Sil G/UV254, Macherey und Nagel) mit 
einem Benzol/Metha.nol-Gemiseh (9 : i) iiberprflfbar. 

Tabelle 1. Daten der Phenylhydrazone 

Nr. R 1 iq2 Sehmp., Ausb., Formel * 2FIG 
~ % 

1 I-I I-I 108--109 79 C16I~5N~O2 281,32 
98--99 

2 p-NO2 H 213--216 63 C16H14N404 326,31 
3 m-NO2 I:[ 197--199 67 C16HI4N404 326,31 
4 o-NO~ I-t 203--206 55 C 162[~I14N40 4 326,31 
5 p-C1 H 142--143 66 CI.6H14C1N302 315,76 
6 m-Cl H 138--140 73 C16I-I14CIN'302 315,76 
7 o-Cl l-I 157--159 68 C 16I-I14CIIN'302 315,76 
8 p-0CI-I3 I~ 127--129 47 C17I-I17N303 311,34 
9 m-0CHa l-I 97--98 74 C1712[I 7N30 3 311,34 

10 o-0CI-I3 H 139--141 47 C17H17NaOa 3t l ,34 
11 p-CH3 H 124--126 35 C17H17NaO~ 295,34 
12 m-CHa H 115--1t7 71 C17I-I17N302 295,34 
13 o-OH H 211--215 15 C16H15N303 297,31 
14 o-COOH H 234--236 49 C17I-I15N304 326,32 
15 p-C6H5--N2 I-I 168--171 36 C22I-I19N50 2 385,43 
16 IK p-OCH~ 125--126 79 C17I-I17N303 311,34 
17 p-NO2 p-CH3 217--219 48 C17I-I16N404 340,34 
18 o-N02 p-CI-I3 207--209 57 C17I-I~6N404 340,34 

* Die AnaIyse (CH, N) besggtigte die angegebenen Brubtoformeln. 

Die Verbindungen mit R1 = R2 = H4, s-10, t~1 = p.OCI-IalO, 
1R1 = o.OCI-IaO, 1~1 = o_O1LI 9, 11, 1% 1 = o-NO2 und p.NO2a, is sowie 
das Phenylhydrazon mit  1% 1 = I-I, l g 2 =  p-OCI-I3 s sind in der Literatur 
bereits besehrieben oder ohne Angabe des Sehmelzpunktes kurz erwghnt. 

(Anm.: Zusgtzliehe Literaturhinweise in einer Ubersieht 6 haben sieh 
als fehlerhaft erwiesen.) 

2. iViassen sp ektren 

Die Massenspektren wurden an dem Spektrometer CH-5 der Fa. Varian 
MAT verrnessen, das mit dem Spektro-System I00 gekoppelt ist. Die Temp. 
der Ionenquelle betrug 200 ~ die Elektronenenergie 70 eV, wobei ein 
ElektronenstroIn yon 100 A erreicht wurde. 
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3. I R - S p e k t r e n  

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Infrarotgitterspektrograph 225 
der Fa. Perkin-Elmer. Die festen Proben gelangten als KBr- oder CsJ- 
Prel31ing zur Messung. 

Die Spektren mit  Skalendehnung (l~N-markierte Pr/~parate) im Mel~- 
bereich yon 200--4000 em -1 wurden zur Feststellung der 1%eproduzierbar- 
keit mehrfach aufgenommen. 

4. N M R - S p e k t r e n  

Die Protonenresonanzen der dargestellten Phenylhydrazone wurden 
an einem 60 MHz NMR-Spektrometer 1% 12A der l~a. Perkin-Elmer und 
an einem 90 MItz-Ger/~t H F X  90 der Fa. Bruker registriert. 

Als deuteriertes L6sungsmittel wurde iiberwiegend Dioxan-ds mit  TMS 
oder C6F6 als innerem Standard verwendet. 

Die Mel3temp. betrug 22 ~ 

D i e  M a s s e n s p e k t r e n  d e r  P h e n y l h y d r a z o n e  

Die yon  uns  dargestel l ten Kupplungsproduk te  weisen in den Massen- 
spektren teilweise sehr intensive M+-Signale auf (Tab. 2). 

I n  fast allen Spektren (Ausnahme:  p- und  o-Methoxy-Derivat)  
bildet  ein Peak  bei m/e 93 bzw. bei m/e 123 (g  2 = p-0CHa) oder role 107 
(g  2 = p-CHa) den Basispeak. 

Tabelle 2. Moleki~lpeaks und relative Intensit(tten in den Massenspektren 
der 2,3-Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazone 

Nr. * m/e 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 30,5 
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 

* t~  1, R 2 wie in Tab. 1. 
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Wie aus zahlreichen Untersuehnngen an Aeetamiden 12, Aeetani- 
liden is, Acetoaeetaniliden 14 und Benzoylaeetaniliden ~s hervorgeht, 
besitzt das Ion der Masse 93 Anilinstruktur. Seine Entstehung wird 
dureh eine McLa//erty-Umlagerung erkl/irt : 

S c h e m a  1 

H --]'" 

--N~---N--Ph ~ [ ~ H  
O~C~'CH3 H 

Der in Schema 1 Iormulierte 3{eehanismus erlaubt die Fragmen- 
tierung eines Anilinkations nut  ans der Azo- -Keto-Form der darge- 
stellgen Verbindung. Die grogen Intensit/iten der Anilinkomponenten 
lassen auf einen durehweg hohen Azo-Anteil schlieBen. 

_~~ 

o 

190 

3 

Wie Formel 3 verdeutlieht, fiihrt die l'5N-Markierung dieser Ver- 
bindung zur Unterscheidung der Bruehstiieke (M+--93), mit  der Massen- 
zah1189 nnd ( M ~ 9 2 )  mit  der Massenzah1190 auf diese Weise zur Unter- 
seheidung der zur Diskussion stehenden Abbauwege. 

Kobayashi et al. 16 gehen bei der massenspektroskopisehen Unter- 
suehung ,,gelber Monoazopigmente", die den yon nns dargestellten 2,3- 
Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazonen entspreehen, aber mit  einer 
Ausnahme (I~l = I~2 = H) untersehiedlieh subs~itniert sind, nut  yon 
einer Fragmentierung der Azoform aus. 

]3etrachtet man jedoeh das Molekfilion des unsubstituierten Kupp- 
lungsproduktes in der tIydrazonform, so bieten sich zwei M6gliehkeiten 

+ 
der PhNH-Abspal tung an, entweder an der endstgndigen Phenylearb- 
amoylgruppe oder an def. mittelst/indigen Hydrazongruppe. 



t396 A. Kettrup u. a. : 

Die unter gleiehen Aufnahmebedingungen erhaltenen Massenspek- 
tren yon markierter und unmarkierter Substanz erlauben einen Ver- 
gleich der relativen Intensitgten verwandter Bruehstiicke (Tab. 3). 

Das Signal der Massenzahl 189 im Spektrum des unmarkierten 
Phenylhydrazons resultiert somit zu etwa 75% aus dem Bruch der 
Amidbindung. Die restlichen 25% miissen der Primi~rfragmentierung 
der t tydrazongruppe zugeordnet werden, wodurch ein erster Hinweis 
auf die Existenz der Hydrazonform in der Gasphase gegeben ist. 

T~belle 3. Relative Intensitiiten vergleiehbarer Fragmente des 15N-markierten 
und unmarlcierten Phenylhydrazons 1~ 1 = 1~ 2 = H (l~C-lsorr.) 

.+/~ z, % I, % 
15 N.markiert unmarkiert 

M + 
M+ 

282 32,2 - -  
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 

Eine systematische Untersuehung fiihrte uns zu dem Ergebnis, dab 
alle prgparierten Farbstoffe in Abhgngigkeit yon den Substituenten R 1 
Fragmente untersehiedlicher Intensitgt  der Azo- und Hydrazontauto-  
meren aufweisen iv. 

Das Auftreten der Umlagerungsprodukte mit  Phenylisocyanat- 
+ 

struktur (R2--C6H4--NCO - ; R  2 --~ H, m/e 119; t~2 = p-0CI-I3, m/e 149; 
+ 

R 2 ~ p-CH3, m/e 133) und einfacher Spaltprodukte (R2--CsH4--I~'H--CO) 
mit den Massenzahlen 120, 150 und 134 verdeutlicht die Ahnlichkeit 
einiger Abbaureaktionen der Phenylhydrazone mit  denen entspreehender 
~-Ketos~ureamide. 

Als typisch fiir mittelst~ndig substituierte und unsubstituierte 
~-Diketone hat sich die Abspaltung der terminalen CHsCO-Gruppe 
(m/e 43) erwiesen 1~, 16, is 

Aueh bei den Phenylhydrazonen ist diese Reaktion dominierend 
(metastabiles l~bergangssignal bei m/e 234,8; R 1 ~-m-C1, R 2 ~-H) .  
Verbindungen mit Nitrogruppen zeigen die relativ hSehsten (M+--43) - 
Peaks (Tab. 4). 

Von vier Ausnahmen abgesehen (R1 ~ p-OCHs, o-OH, o+COOH, 
p-C6Hs--1NT2), findet man in den fibrigen Massenspektren stets ein Signal, 
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To,belle 4. Prim(~r- und Sekunddr- Fragmente der Acylgruppenabspaltung 

Nr.* 3//+--43 I, % m/e = 43, M 1 - - 2 8  I,  % 341--119/20 I, % 
= M 1  z ,  % = M 2  

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 27,7 244 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 --- 

* R I , R  2 wie in Tab. 1. 

Tabelte 5. Intensit4tsvergleich zwischen ZaN-dotiertem und undotiertem 
Phenylhydrazon: Fragmente der CHACO- und CO-Abspaltung 

15N-dotiert undotiert  
m/e I (%) m/e f (%) 

M1 = M+--43 239 1,2 238 1,4 
M1- -28  211 1,3 210 1,4 
~t/1--29 210 

das 28 Masseneinheiten unterhalb des jeweiligen (M~43)-Signals liegt 
(met~stabiles IJbergangssignal bei role 218,8, i% 1 = m-C1). Da eine 
Athy len-Abspa l tung  aus energetisehen Grt inden ausgeschlossen werden 
kann,  mug eine CO- oder eine N2-Eliminierung ve rmute t  werden. 

I m  Falle des unsubs t i tu ie r t en  Phenylhydrazons  bietet  wiederum 
die 15N-dotierte Verb indung  eine Unterscheidungsm6gl iehkei t  (Tab. 5). 

Die 15N-dotierte Substanz  miif~te nach einer (Z5N =-14N)-Elimi- 
n ie rung  ein (M 1--29)-Signal  (m/e 210) erzeugen, w/~hrend die CO- 
El imin ie rung  ein Signal der Massenzahl 211 erg/~be (Schema 2). 
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Auf Grund dieser f,)berlegungen fiihrt der Intensit/~tsvergleieh naeh 
Tab. 5 zu dem Sehlug, dab es sieh bei dem (M 1--28)-Prozeg um eine 
CO-Eliminierung handelt. 

Inwieweit sieh die substituierten Phenylhydrazone analog verhalten, 
bleibt letztlieh unbe~ntwortet. Grunds~tzlieh kann die alternative N2- 
Eliminierung nieht ausgesehlossen werden. 

Schema  2 

M§ 
m/e 282 

-CH3CO 
~(- role mle 119 43) 

- cor 
/C-m,e ,20, 

15 N 
II 
N 
I H - � 9  

(-role 29) ~ role 210 

0 

role 239=N1 

t -CO 
(-role 28) 

r r 
N N ...q�9 

role 211=M2 

Eine indirekte Stiitzung finder die oben postulierte CO-Abspaltung 
dutch weitere Bruehstiicke, die den Reaktionen (M 1--120), bzw. 
(21/1--119) bei den Nitro-Derivaten, zugeordnet werden k6nnten. Der 
Abbau der Phenylearbamoylgruppe aus den (M+--43)-~'ragmenten 
w/ire dann direkt oder fiber die CO-Eliminierung m6glich (Tab. 4). 

Die I R - S p e k t r e n  der  P h e n y l h y d r a z o n e  

Die IR-Spektren der 2,3-Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazone unter- 
seheiden sich wesentlieh von den Spektren der als Ausgangssubstanzen 
vergleichbaren Aeetoacetanilide. 

Zun~iehst wird bei keiner Verbindung eine freie N--t{-Valenzsehwin- 
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gung beobachtet. Vielmehr zeigen sieh um 3200 em i und 3170 cm -1 
schwache Absorptionen, die den Sehwingungen assoziierter N- -H-  
Gruppen zuzuordnen sind. 

Weiterhin wurde im Bereich yon 1600--1700 cm -1 nur eine starke 
Bande beobaehtet. Sic liegt bei den Phenylhydrazonen mit unsubsti- 
tuiertem Phenylearbamoylrest zwischen 1636 cm -1 (R 1 = o-OH) und 
1665 em -1 (l~l = o-N02). 

Eine schwache bis mitte]starke Bande zwisehen 1622 cm 1 und 
1635 cm -1 ist bei einigen Verbindungen nur als Sehulter erkennbar, bei 
anderen zeigt sie sich sehr deut]ieh. 

Yagi% 2o ordnet aus seinen Messungen an ,,Phenylazoaeetoaeetan- 
iliden" der intensiven Absorption urn 1650 cm -1 die v C=O-Sehwin- 
gungen der Amidgruppe zu und der Bande um 1630 em -1 die C----O- 
Sehwingung der Acylgruppe. Ihre starke bathochrome Versehiebung 
ffihrt Yagi auf die Hydrazonstruktur mit einer starken N - - - I t . . . O -  
Brfieke zuriick (s. Formel 4). 

6~--y~r/N\R' 
R" 0 

4 

In analoger Weise schlagen Shawali ~1-~3 und Drozd 24 bei verwandten 
l~eaktionsprodukten die (E)-Konfiguration vor, wobei Shawali die 
extrem niederfrequente Lage der Carbonylbande der Acylgruppe als 
Konjugationseffekt zwischen Carbonyldoppelbindung und der C = N -  
Bindung deutet, deren Absorption bathoehrom verschoben bei 1530 cm -1 
zu linden sein sell. 

Die Interpretation der Ii~-Spektren von Yagi und Shawali kann je- 
doch fiicht vSllig befriedigen, da die vorgesehlagene (E)-Anordnung der 
Hydrazone eine freie, nut durch Kristalleffekte beeinflul~te N---H- 
Valenzschwingung fiber 3300 em -1 und eine in gleieher Weise beeinflufL 
bare Amidbande I erwarten lassen mfif3ten. Eine freie ~ N--H-Schwin- 
gung war aber sowoh] im Festk6rper als aueh in LSsung (Diehlormethan) 
nieht zu beobachten. 

Daf~ es sich bei dem starken Signal im Carbonylschwingungsbereich 
um die yon Yagi vorgeschlagene Amidbande I handeln mul3, konnte yon 
uns dutch einen Vergleieh mit den II~-Spektren der 1,5-Diphenyl-3- 
phenylcarbamoylformazane und der als Nebenprodukte bei der Form- 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd. 107/6 89 
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azandarstellung isolierten Glyoxylanilid-2-phenylhydrazone bestg, tigt 
werden 25. 

Im Vergleich zur Lage der AmidbandeI  des Acetoacetanilids 
(1670 cm 1) betr~gt die Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen dieser 
Bande in den Spektren der Hydrazone 5--21 cm-L 

Im Zusammenhang mit den beobachteten Absorptionen im Bereich 
der ~ N--H-Schwingungen erscheint das Vorliegen intramolekularer 
Briickenbindungen unter Einbeziehung der Acetylgruppe und  der Curb- 
amoylgruppe denkbar, was in der ,,bicyclischen" (Z)-Form (5) mSglich 
ist : 

N H. 
L~ 

idBC ~ 0 

5 

Um den vorgestellten Strukturvorschlag 5 (R 1 = R 2 = H) zu 
erh~rten, haben wir yon dem unsubstituierten Phenylhydrazon, das in 
der Hydrazongruppe durch ein 15N-Atom markiert ist, ein iR-Spektrum 
aufgenommen und mit dem Spektrum der nnmarkierten Verbindung 
verglichen. 

Dieses Verfahren wandten Bekare/c und Slou/ca 26 bei der Unter- 
suchung yon 2-Cyanoglyoxylcarbamat-2-phenylhydrazonen an, die in 
festem und gel5stem Zustand ein dem in 5 gezeigten ~hnlich chelatisiertes 
Hydrazonsystem bilden kSnnen. 

Im Frequenzbereich der aromatischen C--H-Schwingungen regi- 
strierten wir in den verglichenen Spektren zwei schwache Banden, die 
jeweils bei 3032 cm -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 cm -1 mit einer Schulter bei 3186 cm -1 im Vergleichsspektrum 
erst - -  um fiinf Wellenzahlen versehoben - -  bei 3172 cm -1 und 3181 cm -1 
wiederfinden. Desgleichen war eine /~hnliche Verschiebung der Bande 
bei 3137 em -1 zu beobaehten. Diesen Absorptionsbanden miiBten Schwin- 
gungen zuzuordnen sein, an denen das markierte bzw. unmarkierte 
Stickstoffatom der Hydrazongruppe mitbeteiligt ist. Wir vermuten, daft 
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 B~nden um 3170 cm -1 die ~ N--H-Sehwin-  
gung der ehelatisierten Hydrazongruppe, wobei mSglicherweise Kristall- 
effekte zu zahlreichen Sehultern fiihren. 

Aueh in anderen Wellenl~ngenbereichen waren be~chtenswerte 
Bandenverschiebungen und AufspMtungen erkennbar. So zeigt sich eine 
auff&llige Verlagerung der starken und breiten Bande bei 1522 cm -1 
mit  Schultern bei 1530 cm -1, 1534 em -1 und 1537 em -1 um 12 Wellen- 
zahlen. Bekarek  26 maehte fiir eine ~hnliche Versehiebung bei 1556 em -1 
die Deformationsschwingung der N- -H-Gruppe  des Hydrazonsystems 
ver~ntwortlich, w~hrend Arno ld  27 in dem Spektrum des BenzMdehydphe- 
nylhydrazons eine starke Absorption bei 1521 cm -1 Ms N--H-Deforma-  
tionsschwingung ansieht. 

Bei den yon uns durgestellten Phenylhydrazonen mul~ zusgtzlieh 
bedacht werden, da/3 die Amidbande I I ,  die im Acetoaeetanilid beJ 
15r cm -1 lokalisiert wurde, infolge der vermuteten Brfickenbildung 
eine bathochrome Verschiebung zeigen kann. Wir nehmen daher an, 
dM~ unter Beriicksichtigung des genannten Isotopeneffektes das intensi- 
t~tsstarke Bandensystem um 1520 cm-1 den Deformationsschwingungen 
beider NH-Gruppen zugeordnet werden kann. 

Die Identifizierung der C=N-Schwingung ist fiir die Unterseheid- 
barkeit  yon Azo- und Hydrazontautomeren yon grol~er Bedeutung. 
Shagalov 28 zeigte an isolierten (E)- und (Z)-Isomeren yon Naphthyl-  
hydrazonen der Brenztraubens/~ure die unterschiedliche Lage der C = N -  
Schwingung. 

Andere Arbeitsgruppen geben yon vergleiehbaren Verbindungen mit 
chelatisierter Hydrazonst ruktur  ebenfalls Wellenzahlen der C = N -  
Bande an, die in der N/~he yon 1560 em -1 liegen 27, 3s 

Wir registrierten in diesem Bereieh ebenfMls eine starke Bande bei 
1555 cm -1, die keine Isotopenversehiebung zeigt und sehr wahrscheinlieh 
der C-----N-Gruppe zugeordnet werden kann. Die relativ niedrige Frequenz 
der Valenzschwingung ist mit  der vorgeschlagenen (Z)-Anordnung ver- 
einbar, denn Wechselwirkungen der 7:-Elektronen yon C~-N- und C~-O- 
Gruppe kSnnen den Bindungsgrad und somit die Kraf tkonstante  der 
C =N-Bindung erniedrigen. 

In  tiefer liegenden SpektrMbereiehen finder man im Spektrum der 
unmarkierten Verbindung eine hohe Absorption bei 1281 em -1, die im 
Vergleiehsspektrum der markierten Verbindung in zwei Einzelbanden 
aufgespMten ist, mit  Maxima bei t275 cm -1 und 1290 cm-L Bekarek  26 

maehte eine ~hnliche Beobachtung bei 1297 em-1 und h/~lt in diesem 
Frequenzbereich Va]enzsehwingungen der N- -N-Gruppe  und der C--1N ~- 
Gruppe ftir wahrseheinlich. 

Die Deutungen der Bandenverschiebungen bei 811, 588, 548 und 

89* 
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479 cm -1 (A v ~ 2 - - 3  cm -1) s ind  ebenso  m i t  groBer  U n s i c h e r h e i t  be- 

h a l t e r .  Bekarel~ 27 o r d n e t  e iner  B a n d e  bei  587 cm -1 die  y ( N I t . . .  O = C ) -  

S c h w i n g u n g  ( , ,out  of p l a n e " - D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g )  des  c h e l a t i s i e r t e n  

H y d r a z o n r i n g e s  zu, wobe i  er  s ich  auf  e igene  U n t e r s u c h u n g s e r g e b n i s s e ,  

z u m  Tell  a n  a n d e r e n  V e r b i n d u n g s t y p e n ,  s t i i t z t ,  die  ebenfa] l s  W a s s e r s t o f f -  

b r i i cken  b i l den  k 6 n n e n  ~9, a0. M a n c h e  I n t e r p r e t a t i o n e n  der  b e o b a c h t e t e n  

I s o t o p e n e f f e k t e  k 6 n n e n  n u r  s p e k u l a t i v e n  C h a r a k t e r  h a b e n .  D e n n o c h  

Tabelle 6. Bandenzuordnung der IR-Spektren der Phenylhydrazone 

A m i d  I I  
Nr. * Amid I v C ~ 0 v C ~ Carom. ~ C = N ~ N--I-I v C ~ Carom. 

1 1665 1627 1593 1555 s 1522 s 1495 s 
2 1662 m 1632w 1592m 1555m 1510 s 1495 sh 
3 1663m 1629w 1595 s 1552 s 1515 s 1496 s 
4 1665 s 1633w 1593 s 1552 s 1505 sh 1496 sh 
5 1659 s 1630 sh 1592 s 1548m 1518 sh 1488 s 
6 1654 s 1628w 1589 s 1547m 1517 s 1494 s 
7 1651 s 1630 w 1593 s 1556 s 1515 s 1493 s 
8 1649 s 1627w 1589 s 1555m 1507 s 1489 s 
9 1653 s 1622w 1588 s 1547m 1512 s 1492 s 

10 1656m 1631w 1590m 1551m 1512 s 1493 s 
11 1656 s 1630 sh 1589 s 1551m 1515 s 1490 s 
12 1658 s 1626w 1592 s 1564w 1520 sh 1499 s 
13 1636 s 1 6 1 0 m  1588 s 1544m 1512 sh 1490 s 
14 1664 s 1635 w 1588m t 5 4 6 m  1502 s 1490 s 
15 1657 s 1628w 1591 s 1552m 1515 s 1489 s 
16 1657 s 1630w 1595 s 1557 s 1520 s 1491 s 
17 1663 s 1635 sh 1595 s 1550m 1512 s 1490 sh 
18 1672 s 1635 sh 1595 s 1545 m 1516 s 1503 s 

* R 1 , R  2 wie in Tab.  1. 

n e h m e n  wir  an,  d a b  das  d i s k u t i e r t e  A b s o r p t i o n s v e r h a l t e n  de r  P h e n y l -  

h y d r a z o n e  im  i n f r a r o t e n  S p e k t r a l b e r e i c h  im  E i n k l a n g  m i t  de r  vorge-  

s c h l a g e n e n  S t r u k t u r  s t eh t .  

I m  J a h r e  1968 v e r 6 f f e n t l i c h t e  Mez ~1 die E r g e b n i s s e  e iner  R S n t g e n -  

s t r u k t u r a n a l y s e  des  K u p p l u n g s p r o d u k t e s  aus  A c e t o a c e t a n i l i d  u n d  d iazo-  

t i e r t e m  2 -Ni t ro -4 -ch lo ran i l in .  D a n a c h  l iegt  d ie se r  F a r b s t o f f  in e ine r  

vSllig p l a n a r e n  ( Z ) - F o r m  vor .  

D e r  A u t o r  n i m m t  zus/~tzlich an ,  d a b  a u c h  a n d e r e  V e r b i n d u n g e n  v o m  

T y p  des  u n t e r s u c h t e n  F a r b s t o f f e s ,  wie z . B .  H a n s a g e l b  (R 1 = H,  

R 2 z p-CHa),  die  g le iche  S t r u k t u r  bes i t zen .  D a m i t  s c h e i n e n  wi r  e ine  

Bes t /~ t igung fiir unse r e  aus  I R - s p e k t r o s k o p i s c h e n  D a t e n  g e w o n n e n e  
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Annahme zu haben, dag alle untersuehten 2,3-Dioxobutyranilid-2- 
phenylhydrazone als Festk6rper in der dureh Wasserstoffbrfieken- 
bindungen stabilisierten (Z)-Anordnung auftreten. 

Die  N M R - S p e k t r e n  de r  P h e n y l h y d r a z o n e  

Von den NMR-Spektren der dargestellten Phenylhydrazone erhofften 
wir uns eine Aufkl~rung fiber die in L6sung vorliegenden Isomerie- und 
Tautomerieformen. 

Die fast ausschlieglieh in Dioxan-ds aufgenommenen Spektren sind 
dureh drei Signalgruppen eharakterisiert : 

Um S =-2,5 ppm erseheint das Singulett der terminalen Methyl- 
gruppe, das in vielen F~llen yon einem zusgtzliehen Signal untersehied- 
lieher Intensitgt bei 2,1 ppm odor 2,0 ppm begleitet wird. 

Zwisehen 6,5 ppm und 8,0 ppm befinden sieh das Multiplett der 
aromatischen Ringprotonen. 

Diesem Bereieh sehliel3t sieh in tieferem Feld ein Signalpaar im 
Intensit/~tsverh/~ltnis yon 1 : 1 an, dessen verbreiterte I~esonanzen um 
11,4 und 14,7 ppm liegen. 

Allgemein werden Signale freier Amidprotonen bei etwa 9,0--9,5 ppm 
beobaehtet32, 24, wghrend freie Hydrazonprotonen je naeh Art und 
r/~umlieher Orientierung benaehbarter Molekiilgruppen zwisehen 7,5 
und 10,0 ppm auftreten k6nnen 3~-a5. Aus der tiberpriiften Konzen- 
trationsunabhgngigkeit der Resonanzlagen im tiefen Feld ist naeh einem 
Vergleieh mit den oben genannten gesonanzlagen freier NH-Protonen 
a.uf das Vorliegen intramolekularer Brfiekenbindungen zu sehliegen. 
Die stark entsehirmten Protonen k6nnen daher ehelatisierten NH- oder 
OH-Gruppen zugeh6rig sein. 

Grundsgtzlieh sind aus der Isomerie yon Azo- und Hydrazonstruk- 
turen die bereits besehriebenen (E)- und (Z)-Isomeren denkbar, die 
wiederum in versehiedenen rotationsisomeren und tautomeren Formen 
existieren k6nnen. Unter Ausnutzung der sieh optimal bietenden Chela- 
tisierungsm6gliehkeiten sind die in Abb. 1 dargestellten Azo- und Hydra- 
zonformen diskutierbar. 

Die Azo--Ketoform A 1 kann yon vornherein ausgesehlossen werden, 
da in keinem Spektrum ein bei 5--6 ppm zu erwartendes C--H-Singulett  
auftr i t t  36, 32 

Die untersuehten Phenylhydrazone zeigen keine Farbreaktion mit 
FeCla, die enolisierbare 1,3-Diketone eharakterisiert, wodureh zumindest 
das Auftreten der Enolform A 2 auszusehliegen ist. 

Die Azoform A 4 und die Hydrazonform H 2 mfil3ten im NMR- 
Spektrum dureh das Signal eines freien Amidprotons erkennbar sein. Da 
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ein derartiges Signal in keinem Fall zu registrieren war, seheinen aueh 
diese beiden Stereoisomere in L6sung nieht zu existieren. 

Dagegen spreehen alle bisherigen spektroskopisehen Befunde fiir die 
verbleibenden Formen A 3 und H 1. Sie erm6gliehen die Interpretat ion 

R 1 R 1 

~N.... 
N ~ ~N" -  H 

R 2 
H3C o o r / N  x__:_/ R2 ~ '~1  ~ - ~  -- 3 

\H'"" 
A1 A2 

~ R1 { ~  R1 

~ //N'".IH 2 N/N~H 2 
H3C "~,..~.,~- O ,,-,. H3C . . . ~ b  

II "1 ~ R 2 ~ / I  r ~ R 2 
0"". H1/N ~ .  ~ O'..H1-N'~ ~ 

A3 H1 

~ R1 @ R1 

H""N~N H 2 H N H 

H3C O H3C O 

A4 H2 

Abb. 1 

der i~esonanzsignale bei 14,7 ppm als OH- oder NH-Signale einer starken 
N--H. . .O-Bri iekenbindung zwisehen dem Azo- oder I tydrazonsystem 
nnd der Amidearbonylgruppe. Weiterhin w/~re die Entsehirmung des 
Amidprotons durch eine vergleiehsweise sehw/~ehere Assoziation mit 
der Aeetylearbonylgruppe erkl/~rbar. 
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Die Annahme einer chelatisierten Hydrazonstruktur wird aus NMg- 
spektroskopischen Untersuchungsergebnissen bei Diazoniumkupplungs- 
produkten mit 1,3-Diketonen ~7, as ebenfalls gemacht. Bei Kupplungs- 
produkten mit Benzoyl- und Acetoaeetaniliden herrscht in der Literatur 
keine einheitliche Auffassung vor. S h a w a l i  ~1 nimmt eine der Form H 2 
entspreehende Struktur ~n und befindet sieh damit in Ubereinstimmung 
mit einer russisehen Arbeitsgruppe 24, die aueh das unsubstituierte 2,3- 
Dioxobutyranilid-2-phenylhydrazon untersuehte. Dagegen schl/~gt 
K a u l  lo im Rahmen einer Betraehtung yon Azophenolen und Phenylazo- 
pyrazolonen ffir diese Verbindung die Struktur H 1 vor. 

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

Dazu wurde 15N-Anilin (15N-Gehalt: 96,3%) diazotiert und mit 
Acetoacetani]id umgesetzt. Unter den gew/ihlten geaktionsbedingungen 
kann ein Platzwechsel des 15N-Atoms ausgeschlossen werden 89-41. 

Die Gegeniiberstellung der in CH2Cl~-d2 aufgenommenen NMR- 
Spektren der markierten und unmarkierten Substanz macht deutlieh, 
dab das breite Singulett des unmarkierten Hydrazons bei 14,6 ppm im 
Spektrum des unmarkierten Hydrazons dureh ein scharfes I)ublett mit 
einem Sehwerpunkt bei 14,6 ppm ersetzt worden ist, wghrend die fibrigen 
Signale der Ring- und Methylprotonen unver/~ndert geblieben sind. 

Die Lage des Dubletts und die hohe Kopplungskonstante yon 
Jlah-~ = 96 Hz beweisen eindeutig die Bindung des Protons einer 
stabilen Wasserstoffbriieke an das 15N-Atom 4~, % Naeh der yon B i n s c h  49 

formulierten Beziehung zwischen Gr513e der Kopplungskonstanten und 
Bindungshybridisierung errechnet sich ffir die 15N--H-Bindung ein 
prozentualer s-Charakter yon 35,3%, woraus auf eine trigonal-planare 
sp2-Hybridisierung des Stickstoffatoms geschlossen werden kann. Aus 
der Kennt)ais der Lage des markierten N-Atoms im FarbstoffmoIekii] 
und unter ~erficksichtigung der eingangs diskutierten StrukturmSglich- 
keiten sind die erhaltenen NMR-spektroskopisehen Mel3daten nur mit 
der Hydrazonstruktur  H I vereinbar (Abb. 1). 

Dureh die Mitbeteiligung der Phenylcarbamoylgruppe an dem Was- 
serstoffbrfiekensystem wird nicht nur die ehemische Verschiebung des 
ttydrazon- und des Amidprotons beeinfluBt, sondern aueh zus/ttzlieh 
in geringem Masse die Protonenresonanz der Aeylgruppe, die gegenfiber 
dem CH3-Signal des Acetoacetanilids 22 um 0,3 ppm zu tieferem Feld 
versehoben gefunden wird. 

Die in den meisten Spektren erkennbare Aufspaltung des CH3- 
Signals kann nur als L6sungsmitteleffekt verstanden werden, denn beide 
NII-Signale stehen in jedem Fall nur mit einem CH3-Singulett im Inten- 
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sit i i tsverhs yon  1 : 3. Die zuers t  au fkommende  Vermutung ,  es kSnnte  
sich um die Resonanzen  einer freien, n ich t  in te rmoleku la r  gebundenen  
Acy lg ruppe  handeln,  t r i f f t  n ich t  zu, da  keine kor respondie renden  Sign~le 
freier N H - G r u p p e n  zu beobach ten  sind. 

Der  gleiche Ef fek t  wurde  auch mi t  Pyridin-d5 erzeugt .  

Tabelle 7. Die chemischen Verschiebungen in den ~qMR-Spektren der Phenyl- 
hydrazone 

(ppm) 
Nr.* 8 (NH 1) 8 (NIt  2) 8 (Acyl) ~ (R�89 

1 
2 * *  
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

14,61 

14,65 
15,64 
14,59 
14,53 
14,96 
14.65 
14.53 
14,70 
14,59 
14.62 
14.70 
15.45 
14,31 
14,66 
14,7 
15,63 

1 t,43 - -  2,47 
- -  2,57 2,38 

11,32 2,58 2,41 
11,23 2,56 
11,36 2,48 2,41 
11,38 2,53 2,44 
11,36 2,53 2,46 
11,45 2,58 2,46 
11,38 - -  2,43 
11,47 2,51 - -  
11,41 2,48 - -  
11,39 2,47 2,39 
11,43 2,48 - -  
11,21 2,62 2,09 
11,25 - -  2,09 
11,28 2,47 2,01 
11,3 2,58 - -  
11,19 2,52 - -  

2,29 
2,29 
3,79 
3,79 
3,88 

5,03 

3,72 
2,37 
2,31 

Pyridin-d5 

CDuC12 

DMF-d7 
DMF-d~ 

Pyridin-d5 

* 1~ 1, R 2 wie in Tab. 1. 
** Probe sehr sehwer 15slich; wenn nicht anders angegeben: LSsungs- 

mittel  Dioxan-ds, TMS innerer Standard,  60 Mttz. 

Somi t  s ind alle e rha l tenen  Spek t ren  der  darges te l l ten  2,3-Dioxo- 
bu ty ran i l i d -2 -pheny lhydrazone  im Sinne des S t ruk tu rmode l l s  H 1 inter-  

pre t ie rbar .  
Die in te rmolekuluren  N - - H  . . .  O-Br i ickenbindungen  st~bil is ieren 

diese t t y d r s z o n f o r m  derar t ,  dab  such  in anderen  LSsungsmi t te ln  unter-  
schiedlicher  Po la r i t~ t  als Dioxan,  wie DMF-dT, CD~C12, Pyridin-d5,  
CC14 und  CS2, keine anderen  Stereoisomere nachzuweisen sind. 

Die Tab.  7 g ib t  die gemessenen chemischen Verschiebungen der  
einzelnen Spek t r en  wieder.  

Vergleicht  m a n  die aufgef i ihr ten ~-Werte  der  N H - R e s o n a n z e n  unter -  
e inander ,  so fgl l t  eine gewisse Abhgngigke i t  yon  der  A r t  und Stel lung 
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der Substituenten R1 auf. Um zu fiberprfifen, ob die beobaehteten relativ 
geringen Lageunterschiede systematisierbaren Substituenteneffekten 
unterliegen, die fiber eine J~nderung der Elektronendichte am ~-st&ndigen 

5(NHI) 

14.70 

14.65 

14.60 

14.55 

~ @  OCH3 

H 3 m-NO 2 �9 

o-OCH 3 

I i 

9 10 11 pK B 

Abb. 2 

6(NH1) 
[ppm] 

14.70 

14.65 

14.60 

14.55 

@ p-OCH 3 

' ~ P - C  H 3 

Clfl3 ] p-Cl 

�9 ~m-Q 

i I i i 

- 0.2 0 0.2 0.4 O" 

Abb. 3 

N-Atom wirksam werden, haben wir zun/iehst die ehemischen Ver- 
sehiebungen der NH-1-Protonen gegen die pKB-Werte der den Phenyl- 
hydrazonresten entsprechenden Ireien Aniline R1--C6H4--NH2 aufge- 
tragen. 

Dabei erhielten wir die in Abb. 2 dargestellte ]ineare Abh~ngigkeit. 
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Von den Streuungen der Wertepaare des re-NO2- und m-CH3-Derivates 
abgesehen, zeigt sich eine lineare Beziehung. 

Besonders auff~tllig erscheint die Abweichung der p-OCH3-Verbin- 

O(NHI) 
[PP~ 

14.70 

14.65 

14.60 

14.55 

z~ = d(*) 

O =O" 

O m-CH 3 O m-CI ~" 

- 0.4 o 0.4 

Abb. 4 
o-(*) 

0 (NH2) 

11.45 

11.40 

11.35 

m~ OCH3 

m-CH30 ~x,  m_Ci 

p-CI I ~  re_N02 

I K ~ I I I �9 

- 0.2 0 0.2 0.4 0.6 O" 

A b b . . 5  

dung, was gleichermagen in der Korrelation der 8 (NH-1)-Werte mit  den 
Hammettsehen Subs~ituentenkonstanten ~ zu beobachten ist (Abb. 3). 

Dagegen fiigt sich die chemisehe Versehiebung des p-OCH3-Derivates 
exakt  in die Linearit&t mit  den anderen para- und meta-substituierten 
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Verbindungen bei der Auftrugung gegen die Substituentenkonstanten a+ 
ein (Abb. 4), die insbesondere weitreichende mesomere Wechselwirkun- 
gen beriicksichtigen. 

Offenbar fiihren elektronenschiebende Substituenten fiber eine 
Polgrisierung der C=O-Bindung zur Sti~rkung der N - - H . . .  O-Brficken- 
bindung, woraus eine erhShte Entschirmung des Protons resultiert 4s, 50 
w/~hrend elektronenziehende Substituenten die Protonenacceptoreigen- 
schaft des Sauerstoffatoms und damit die St~rke der Brfickenbindung 
schw/ichen. 

Der gezeigte SubstituenteneinfluI3 beschrgnkt sich jedoch nicht nur 
auf den oben betrachteten Che]atring. Auch die Signallagen um 1 t,40 ppm 
der Protonen des zweiten Chelatringes unterliegen, zwar geringfiigig, 
aber doch eindeutig, dem Einfluft der Phenylringsubstituenten, was die 
dargestellten Zuordnungen mit den Substituentenkonst~nten a zeigen 
(s. Abb. 5). 

Nach den beschriebenen spektroskopischen Untersuchungsergeb- 
nissen kSnnen die Molekiile der dargestellten Verbindungen als ausge- 
dehnte ~-Elektronen-l%esonanzsysteme betrachtet werden. 

Dies gilt in besonderem iVi~e ffir die Phenylhydrazone mit den ortho- 
st/~ndigen Gruppen NO2 und C00H,  deren zus/itz]iche Koordination 
sich im NMl~-Sl0ektrum durch eine ungewShnlich starke Entschirmung 
des Protons NH-1 auswirkt (s. Tab. 7). 

Abschliel3end k~nn gesagt werden, dal] die untersuchten Farbstoffe 
yore Typ der Hans~gelb-Pigmente sowohl im kristaIIinen als auch im 
gelSsten Zustand eine Phenylhydr~zon-Struktur besitzen, die in einer 
bis-chelatisierten (Z)-Form fixiert ist. 

Dem L~nd Nordrhein-Westfglen sowie dem Fonds der chemischcn 
Industrie danken wir ffir die fin~nzielle FSrderung dieser Untersuchun- 
gen. Herrn Prof. Dr. H .  Speclcer, Lehrstuhl ffir Anorganische Chemie I der 
l~uhr-Universit~t Bochum, d~nken wir fiir die experimentelle Unter- 
stfitzung dieser Arbeit. 
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