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1H-N M R-Spectra of 1,1- and 1,2-A Ikyl-phenyl-hydrazines in Dimethylsulf oxide. 
A Method of Differentiation (Short Communication) 

The 1H-NMR-spectra of 1,2-alkyl-phenyl-hydrazines in DMSO exhibit a 
distinct solvent differentiation of the two nonequivalent NH groups thus 
offering a practical method of characterizing and distinguishing compounds of 
this type from 1,1-disubstituted hydrazines. 

Der ffir die NMl~-Zeitskala h~ufig zu rasche intermolekulare 
Austausch ,,beweglicher" Protonen von Hydroxyl- und Aminfunktio- 
nen ffihrt bei Vorliegen yon zwei oder mehreren dieser Gruppen dazu, 
da{~ nur ein gemitteltes Signal ffir solche Protonen beobachtet wird 1. 
Nicht nut die ~quivalenten Protonen der NH2-Gruppe 1,1-disubsti- 
tuierter Hydrazine erscheinen - -  wie zu erwarten - -  als ein Signal, oft. 
fallen in L6sungsmitteln wie CCla auch die Signale nichts 
NH-Gruppen 1,2-disubstituierter Hydrazine (mit ungleichen Substi- 
tuenten an den N-Atomen) zusammen. Es kann daher unter den 
Bedingungen eines raschen Protonenaustausches nicht eindeutig 
entschieden werden, ob sin fiber zwei Protonen integrierendes Signal 
einer NH2-Gruppe in 1,1- oder zwei NH-Gruppen in 1,2-disubstituier- 
ten Hydrazinen zuzuordnen ist. 

Durch ein L6sungsmittel wie DMSO, das zur Ausbildung st~rkerer 
bzw. langlebigerer H-Brfickenbindungen bef~higt ist, wird die Pro- 
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tonenaustauschgeschwindigkeit  s tark herabgesetzt ;  dies k~nn zur 
Folge haben, dal~ nicht~tquivalente ,,bewegliche" Protonen mit  
individuellen Signalen in Erscheinung treten, deren relative Lage durch 
den unterschiedlichen Einflu~ der jeweiligen chemischen Umgebung 
auf die H-Brfickenbindung bes t immt  wird 2, ~. Diese Art  der differenzie- 
renden LSsungsmittelverschiebung (, ,LSsungsmitteldifferenzierung") 
bietet  eine einfache und eindeutige Methode zur Unterscheidung yon 
1,1- und 1,2-Alkyl-phenyl-hydrazinen: 

Der Effekt der LSsungsmitteldifferenzierung ist bei 10proz. LSsungen in 
DMSO ausgepr~gt erkennbar. Die Chemische Verschiebung ebenso wie das 
Erscheinungsbild allfs Spin-Spin-Kopplungen der NH- bzw. NH2- 
Gruppen wird durch die Konzentration der untersuchten LSsungen bestimmt. 
Eine weitere Verdiinnung der hier untersuchten 10proz. LSsungen zeigt nur 
mehr geringen Einflu• auf diese Parameter (vgl. 2 d, Tub. 2). Die untersuchten 
Hydrazine sind z. T. kommerziell erh~ltlich (Fluka) bzw. wurden aus 
k~uflichen Hydrochloriden hergestellt oder nach Literaturangaben syntheti- 
siert. 

Tabelle 1. 1H-NMR-Daten von 1,1-disubstituierten Hydrazinen 1 in DMSO a 

R ~  N--N H2 
R ~ 

R 1 R 2 --NH2 R b 

1 a CH3 CH3 3,22 CH3 2,28 
1 b C6H5 CH~ 4,23 CH 3 2,99 
1 c C6H5 CH2C6H 5 4,26 CH 2 4,61 
1 d C6H 5 C6H 5 4,93 

a ~/TMS; 1Oproz. L5sungen bei 26 ~ JEOL C-60-HL (60MHz). 

b Aromat. Protonensignale im Bereich ~ = 6,5--7,5. 

1,1-Disubstituierte Hydrazine  geben Anlai~ zu einem Signal der  
beiden ~quivalenten NH2-Protonen;  die Chemische Verschiebung wird 
durch die Subst i tuenten am benachbar ten  N-Atom nur  m~Big 
beeinflul~t (Tab. 1): Die NH2-Signale (in D M S O )  t re ten im Bereich yon 

= 3 - - 5  auf, der zu hohem Feld durch 1,1-Dimethyl-hydrazin (1 a), zu 
tiefem Feld durch 1,1-Diphenylhydrazin ( ld)  abgegrenzt  wird; die 
NH2-Signale der 1-Alkyl-l-phenyl-hydrazine 1 b, 1 c liegen e twa in der 
Mitre dieses Bereichs. 
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Identische Snbstituenten an den N-Atomen 1,2-disubstituierter 
Hydrazine bedingen eine ~quivalenz der beiden NH-Gruppen und 
somit ebenfalls ein fiber zwei Protonen integrierendes NH-Signal, auf 
dessen Chemische Verschiebung der an dasselbe N-Atom gebundene 
Substituent einen starken Einflul~ ausfibt (Tab. 2): Das NH-Signal yon 
1,2-Dimethyl-hydrazin (2a) liegt bei ~=3,44, jenes yon 1,2-Di- 
phenyl-hydrazin (Hydrazobenzol, 2 b) bei ~ = 7,53. 

Der unterschiedliche Einflu~ der N-Substituenten in 1-Alkyl-2- 
phenyl-hydrazinen 2 c - - 2 h  spiegelt sich in zwei deutlich getrennten 
NH-Signalen wider: Jeweils bei hSherem Feld liegt das Signal der 
alkylsubstituierten NH-Gruppe. AuBer einer allf~lligen Kopplung mit 
aliphat. Protonen wird auch eine vicinale Kopplung mit dem Proton 
der zweiten, phenylsubstituierten NH-Gruppe beobachtet. Dieses NH- 
Signal f~llt meist mit den Signalen aromat. Protonen zusammen und 
kann in deren Bereich geortet werden (Deuteriumaustausch, Inte- 
gration). 

Auch Phenylhydrazin (3) zeigt in DMSO eine LSsungsmitteldif- 
ferenzierung mit getrennten Signalen der NHe- und PhenyLNH- 
Gruppen (Tab. 2). 

Die in DMSO-LSsungen beobachtbare charakteristische Signallage 
der NH2-Gruppe yon 1,1-Alkyl-phenyl-hydrazinen sowie die LSsungs- 
mitteldifferenzierung nicht~quivalenter NH-Gruppen yon 1,2- 
Alkyl-phenyl-hydrazinen stellt eine einfache Methode zur Charakteri- 
sierung dieser Verbindungstypen dar. Praktische Anwendung finder 
dieses Verfahren bei der Untersuchung der Additionsprodukte yon 
Arylhydrazinen an unges~ttigte Systeme, indem es eine rasche und 
eindeutige Feststellung jenes N-Atoms ermSglicht, mit dem das 
Arylhydrazin eine nukleophile Addition eingegangen ist. Auf diese 
Weise konnte z. B. die Struktur einer Reihe yon ~-Phenylhydrazino- 
phenylhydrazonen - -  das sind Additionsprodukte von Phenylhydrazin 
an Phenylazo-alkene - -  ermittelt werden 4. 
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