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Synthesis, Crystal Structure and Conformation of NZ-Dibenzyl-NLt-butoxycarbonyl Hydrazine 
Summary. The synthesis and the crystal structure of NZ-dibenzyl-Nl-butoxycarbonyl hydrazine are 
reported. The compound was prepared from commercially available t-butyl carbazate. It crystallizes 
in the triclinic space group P l with a = 5.479(1) ~, b = 9.559(1) ]~, c = 9.748(1) ~, c~ = 63.81(1) °, 

= 87.52(1) °, 7 = 74.07(1) ~, Z = 1, D = 1.18 g/cm 3. The structure was solved by direct methods and 
refined to R = 0.0329. 
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Einleitung 

Die von uns durchgef / ihr ten Unte r suchungen  der Synthese von T f a - ( D e g ) , , - O R  (N- 
Trifluor-acetyl-oligo-C~'%diethylglycinester) (n = 1 -  5) haben gezeigt, dab sich t- 
Butylester  zur Blockierung der Carboxylgruppe  eignet [ 1 ]. Bei der Synthese h6herer  
Oligopeptide (n > 5) durch  die K o n d e n s a t i o n  der F ragmen te  nach der (1 + n)-Stra- 
tegie haben  wit  festgestellt, dab  gegentiber niedrigeren Oligopeptiden intensivere 
Reakt ionsbedingungen ,  d. h. h6here  Tempera tu r  und  l~ingere Reakt ionszei ten  ver- 
wendet  werden miissen. Es zeigte sich, dal3 die t -Butylgruppe dabei teilweise zerst6rt  
und  abgespaltet  wird. 

Da  aus den Unte r suchungen  von H a r d y  [2-1 folgt, dab die N,N-Dibenzylhy-  
drazidgruppe wesentlich best/indiger als die t-Butyl-estergruppe ist, haben  wit  sie 
zur  Blockierung der C- terminalen Carboxylgruppe  benutzt .  

N ,N-Dibenzy lhydraz in  ist schwer zug/inglich, und  deshalb haben  wir es aus t- 
Butyl -carbazat  fiber NZ-Dibenzyl -Nl- t -butoxy-carbonylhydraz in  synthetisiert .  

In diesem Bericht wird neben der von uns ausgearbei teten neuen Methode  der 
Synthese dieses Zwischenstoffs  auch seine St ruktur  besprochen.  

Experimenteller Teil 

Synthese von N2-Dibenzyl-NLt-butoxycarbonylhydrazin 

In 50 ml abs. Ethanol wurden 5.826 g (40 retool) B o c - N H  - NH2 ge16st und mit 4.0 g k6rnigem NaOH 
versetzt. Diese Mischung wurde w~hrend 30 rain bei Raumtemperatur gertihrt. Inzwischen 16ste sich 
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Tabelle 1. Wichtigste Kristalldaten und Mel3bedingungen 

Z. Gatdecki et al. 

a = 5.479(1)~ a : 63.81(1) ° 
b = 9.559(1)~ [3 = 87.52(1) ° 
c = 9.748(1)~ 7 = 74.07(1) ° 
V = 438.7(1) ~3 g = 5,772 cm-1 
Dber. = 1.18 g/cm 3 )~Cui~ = 1.54178 
Raumgruppe: P1 Z = 1 
Summenformel: C19H24N202 C0/2~ Abtastung 
- 1 1  ~< h ~< 11 R = 0.0329 
- 1 0  ~< k ~< 11 Rw = 0.0308 

0 ~< l~< 6 w i =  1./cy 2(Fi) 
301 Param. verfeinert A P/9 = 0.09 
1826 Reflexe 1777 Reflexe mit F > 2 cy (F) 
Mittlere Standardabweichung vom C - C - A b s t a n d  0.0063(9) ~ F (000) = 168 
Scanbreite: 0.86°+0.14 ° • tg ® 1 ° ~ ® ~< 70 ° 

das NaOH teilweise, und die anfangs farblose Flfissigkeit wnrde gelb, wobei ein exothermer Effekt 
beobachtet wurde. Danach wurden 115.8 g (11.0 ml, 80 mmol) Benzylbromid zugetropft, w/ihrend- 
dessen sich NaOH vollst/indig 16ste und Kristalle von NaBr ausfielen. Die L6sung wurde fiber Nacht 
gerfihrt, dann mit 6 M H2804 neutralisiert, mit 20 ml Wasser versetzt und unter Vakuum eingeengt. 
Der Restbestand wurde mit Ethylether extrahiert (3 x 25 ml). Die Etherextrakte wurden zusammen- 
gegossen und zuerst mit Wasser, dann mit ges/ittigter Kochsalzl6sung gewaschen. Schliel31ich wurde 
die L6sung mit wasserfreiem Na2SO4 getrocknet und der Ether abgezogen. Nach Zusatz von 50 ml 
Hexan wurde die L6sung fiber Nacht stehengelassen. Am n~ichsten Tag wurden Kristalle yon N 2- 
Dibenzyl-N14-butoxycarbonyl-hydrazin abfiltriert. Es wurde 2.814 g reines Produkt erhalten. Aus- 
beute: 23 %. Schmelzpunkt: Fp. = 116-  117 °C, Elementaranalyse (C19H24N202): ber. C 75.88, H 6.06, 
N 8.43; gef. C 76.04, H 6.18, N 8.58.1H-NMR (80 MHz, CDC13), 8 (ppm): 1.35 (9 H, s, But), 3.93 - 4.05 
(4 H, m, NCH2), 5.68 (1 H, s, NH), 7.20-7.42 (10 H, m, CH . . . .  ). IR (in KBr) v (cm-1): 1 210, 1 250, 
1 365, 1 990, 1 455, 1 605, 1 645, 3 075, 3 290. 

Kristallstrukturbestimmung 

Einkristalle zur r6ntgenographischen Untersuchung wurden aus Ethanol gezfichtet. Die Zellmetrik 
und Reflexintensit/iten wurden mittels eines CAD-4-Diffraktometers erhalten. Kristalldaten und Mel3- 
bedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Lagen der meisten Nicht-Wasserstoffatome 
wurden mit Hilfe direkter Methoden [3] gefunden. Die Koordinaten der fibrigen und auch aller 
Wasserstoffatome wurden aus Differenz-Fourier-Synthese bestimmt. Die Parameter der Nicht-Was- 
serstoffatome wurden mittels ,,kleinster Quadrate" zuerst isotrop, dann anisotrop und die der Was- 
serstoffatome dagegen nur isotrop verfeinert [-4]. Die absolute Konfiguration wurde nicht bestimmt. 

Ergebnisse und Diskussion 

D i e  A t o m k o o r d i n a t e n  u n d  d i e / i q u i v a l e n t e n  i s o t r o p e n  t h e r m i s c h e n  P a r a m e t e r  [5 ]  

d e r  N i c h t - W a s s e r s t o f f a t o m e  s i n d  in  T a b e l l e  2 u n d  d i e  d e r  W a s s e r s t o f f a t o m e  in  

T a b e l l e  3 a n g e g e b e n  1. D i e  B e z e i c h n u n g  d e r  N i c h t w a s s e r s t o f f a t o m e  g e h t  a u s  A b b .  

a Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, Deutschland, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 54852, der Namen der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden 
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Tabelle 2. Atomkoordinaten und/iquivalente isotrope Temperaturparameter (in A) der Nicht-Was- 
serstoffatome. B~i q = (8 7~2/3) ~ i  ~,j g~j g~71 gji 

Atom x y z B/i q 

N1 0.5806 (7) 0.3237 (4) 0.4987 (3) 3.65 (08) 
N2 0.5638 (0) 0.4210 (0) 0.3374 (0) 3.20 (08) 
C 10 0.3130 (7) 0.5450 (4) 0.2918 (4) 3.37 (09) 
C 11 0.2972 (7) 0.6755 (4) 0.3414 (4) 3.08 (09) 
C 12 0.4603 (8) 0.7730 (5) 0.2890 (4) 3.78 (10) 
C 13 0.4321 (8) 0.9030 (5) 0.3217 (4) 4.43 (12) 
C 14 0.2418 (9) 0.9359 (5) 0.4094 (5) 4.72 (13) 
C 15 0.0809 (9) 0.8394 (5) 0.4634 (5) 5.04 (14) 
C 16 0.1072 (8) 0.7105 (5) 0.4301 (4) 4.13 (11) 
C20 0.5918 (9) 0.3168 (4) 0.2587 (4) 3.88 (11) 
C21 0.6016 (7) 0.4111 (4) 0.0889 (4) 3.32 (09) 
C22 0.4482 (7) 0.4018 (5) -0.0142 (4) 4.01 (11) 
C23 0.4589 (9) 0.4871 (5) -0.1710 (5) 4.81 (13) 
C24 0.6199 (9) 0.5836 (5) -0.2267 (4) 4.73 (12) 
C25 0.7726 (8) 0.5939 (5) -0.1258 (4) 4.56 (12) 
C26 0.765l (8) 0.5076 (4) 0.0320 (4) 4.13 (11) 
O 1 1.0128 (6) 0.2767 (4) 0.5320 (3) 4.46 (08) 
C2 0.8122 (7) 0.2533 (4) 0.5800 (4) 3.28 (09) 
0 2  0.7792 (6) 0.1517 (3) 0.7237 (3) 3.73 (07) 
C4 0.9922 (7) 0.0610 (4) 0.8457 (4) 3.22 (08) 
C41 1.1929 (9) -0.0579 (5) 0.8078 (5) 4.74 (13) 
C42 0.8570 (9) -0.0272 (6) 0.9834 (4) 5.04 (14) 
C43 1.1029 (9) 0.1768 (5) 0.8725 (5) 4.50 (13) 

1 hervor.  Einige Bindungslfingen, Bindungs-  und  Tors ionswinkel  sind in den Ta-  
bellen 4 - 6  zusammengestet l t .  Die  Packung  im Kristal l  wird durch  eine inter- 
molekula re  Wassers tof fbr i icke  I-N1 " " O 1 ,  x- l ,  y, z, 3.246(5) ~ ]  bes t immt  
(Abb.  2). Die  K o n f o r m a t i o n e n  der Benzylgruppen  sind ant iper iplanar  
[ N 1 - N 2 - C 2 0 - C 2 1 :  - 1 7 4 . 3 ( 3 )  °] und  synklinal  [ N 1 - N 2 - C 1 0 - C l l :  
72.6(3)°]. Ihre Methy lenkoh lens to f fe  sind gegeniiber  der  t -Butyles tergruppe syn- 
klinal [-C 2 - N 1 - N 2 - C 20: 88.2(4) °] und  ant iper iplanar  [C 2 - N 1 - N 2 - C 10: 
- 150.9(3)°]. In den N 'N ' -D ibenzy lde r iva t en  yon  H o m o o l i g o p e p t i d e n  aus C~'~-Di - 
n-propylglycin  haben  diese Winkel  die Wer te  im antikl inalen Bereich [6].  Das  N 2- 
A t o m  ist py ramida l  hybridisiert .  Die  A t o m e  N 1, N 2, C 2, H sind statistisch sicher 
nichtplanar .  Das  H - A t o m  weicht  v o n d e r  au f  diesen A t o m e n  aufgespannten  Klein- 
s t enquadra tenebene  u m  0.30(4) A ab. Das  deute t  au f  eine betr/ichtliche Pyrami-  
dal is ierung dieses Stickstoffs  bin. Die  A t o m e  N 1, C 2, O 1, O 2 bi lden dagegen eine 
p lanare  G r u p p e  mit  einer Genauigke i t  von  0.0021 ~ .  Der  kurze N 1 - C  2 -Abs tand  
[1.356(5) A]  weist  au f  eine wei tgehende K o p p l u n g  der Lone-pa i r -E lek t ronen  des 
N 1-Atoms mit  dem rc-Elektronensystem in dieser Gruppe .  A n g a b e n  fiber der  Struk- 
tur  der  Molekfi le  mit  dem M o n o c a r b o x y h y d r a z i n - G e r f i s t  im acyklischen System 
sind in der  Li tera tur  sehr selten vertreten.  Bis 1990 wurde,  nach Cambr idge  Struc- 
tural  D a t a b a s e  [7],  die S t ruk tu rbes t immung  nur  ffir zwei derart ige Verb indungen  
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Tabelle 3. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter (in A) der Wasserstoffatome 

Atom x y z B 

H 0.460 (6) 0.280 (4) 0.536 (3) 
H 101 0.283 (6) 0.599 (4) 0.168 (4) 
H 102 0.170 (6) 0.491 (4) 0.324 (3) 
H 121 0.588 (6) 0.749 (3) 0.226 (3) 
H 131 0.540 (8) 0.975 (5) 0.275 (4) 
H 141 0.222 (7) 1.021 (4) 0.430 (4) 
H 151 -0.043 (7) 0.854 (4) 0.520 (9) 
H 161 0.000 (6) 0.650 (4) 0.468 (3) 
H 201 0.751 (6) 0.222 (4) 0.309 (4) 
H 202 0.466 (6) 0.263 (4) 0.280 (4) 
H221 0.341 (7) 0.335 (4) 0.024 (4) 
H231 0.345 (8) 0.488 (5) -0 .242 (4) 
H241 0.616 (7) 0.651 (4) -0.345 (4) 
H251 0.899 (8) 0.667 (5) -0.170 (4) 
H261 0.871 (7) 0.518 (4) 0.103 (4) 
H411 1.298 (8) -0.141 (5) 0.899 (4) 
H412 1.116 (8) -0.119 (5) 0.770 (5) 
H413 1.282 (8) 0.012 (5) 0.710 (5) 
H421 0.977 (8) -0 .094 (5) 1.081 (5) 
H422 0.724 (8) 0.057 (4) 1.016 (4) 
H423 0.795 (8) -0.095 (5) 0.972 (4) 
H431 1.228 (1) 0.099 (6) 0.987 (6) 
H432 1.193 (8) 0.239 (5) 0.784 (4) 
H433 0.984 (9) 0.251 (5) 0.890 (5) 

3.4 (7) 
4.6 (7) 
4.1 (7) 
4.1 (7) 
7 (1) 
4.7 (8) 
4.4 (8) 
4.1 (7) 
4.6 (8) 
3.8 (7) 
5.5 (9) 
7 (1) 
5.8 (9) 
7 (1) 
5.8 (9) 
6 (1) 
7 (1) 
7 (1) 
6.4 (9) 
6 (1) 
6 (1) 

11 (1) 
6 (1) 
7 (1) 

. 
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Abb. 1. Struktur und verwendete Beziffe- 
rung von N2-Dibenzyl-Nl-t-butoxycarbo- 
nylhydrazin 

Abb. 2. Stereoskopische Ansicht der Kristallpackung 

\ 



Tabelle 4. Einige Bindungsabst/inde in (/~,) 

N l - N 2  1.4214 (25) 
N 1 - C 2 1.3560 (49) 
N 2 -  C 10 1.4780 (32) 
N 2 -  C 20 1.4780 (46) 
C 10 -  C 11 1.5056 (65) 
C 11 - C  12 1.3876 (63) 
C 11 - C  16 1.3891 (57) 
C 1 2 - C  13 1.3819 (75) 
C 1 3 - C  14 1.3773 (65) 
C 1 4 - C  15 1.3721 (73) 
C 15 -  C 16 1.3769 (77) 
C 2 0 -  C 21 1.5023 (48) 

C21 - C 2 2  
C21 - C 2 6  
C 2 2 - C 2 3  
C 2 3 - C 2 4  
C 2 4 - C 2 5  
C 2 5 - C 2 6  
O 1 - C 2  
C 2 - O 2  
O 2 - C 4  
C 4 - C 4 1  
C 4 - C 4 2  
C 4 - C 4 3  

1.3847 
1.3856 
1.3867 
1.3737 
1.3708 
1.3933 
1.2145 
1.3460 
1.4773 
1.5123 
1.5229 
1.5162 

(65) 
(60) 
(54) 
(73) 
(72) 
(48) 
(51) 
(40) 
(44) 
(62) 
(55) 
(75) 

Tabelle 5. Einige Bindungswinkel in (°) 

N 2 - N  1 - C2 119.36 (27) 
N 1 - N 2 - C 2 0  109.43 (22) 
N 1 - N 2 - C 1 0  107.66 (22) 
C 1 0 - N 2 - C 2 0  111.15 (22) 
N 2 - C 1 0 - C l l  112.88 (29) 
C 1 0 - C l l - C 1 6  121.21 (37) 
C 1 0 - C l l - C 1 2  120.50 (35) 
C 1 2 - C l 1 - C 1 6  118.09 (40) 
C l 1 - C 1 2 - C 1 3  121.06 (39) 
C 1 2 - C 1 3 - C 1 4  119.89 (44) 
C 1 3 - C 1 4 - C 1 5  119.67 (46) 
C 1 4 - C 1 5 - C 1 6  120.61 (45) 
C l l - C 1 6 - C 1 5  120.67 (41) 
N 2 - C 2 0 - C 2 1  111.48 (30) 
C 2 0 - C 2 1 - C 2 6  121.02 (35) 
C 2 0 - C 2 1 - C 2 2  120.38 (36) 

C 2 2 - C 2 1 - C 2 6  
C 2 1 - C 2 2 - C 2 3  
C 2 2 - C 2 3 -  C24 
C 2 3 - C 2 4 - C 2 5  
C 2 4 - C 2 5 - C 2 6  
C 2 1 - C 2 6 - C 2 5  
N 1 - C 2 - O 1  
O 1 - C 2 - O 2  
N 1 - C 2 - O 2  
C 2 - O 2 - C 4  
O 2 - C 4 - C 4 3  
O 2 - C 4 - C 4 2  
O 2 - C 4 - C 4 1  
C 4 2 - C 4 - C 4 3  
C 4 1 - C 4 - C 4 3  
C 4 1 - C 4 - C 4 2  

118.59 
120.56 
120.56 
119.43 
120.50 
120.35 
126.41 
126.24 
107.35 
121.69 
110.77 
101.34 
110.61 
110.59 
111.80 
111.28 

(33) 
(40) 
(41) 
(37) 
(41) 
(39) 
(34) 
(37) 
(33) 
(32) 
(32) 
(32) 
(31) 
(34) 
(37) 
(36) 

Tabelle 6. Einige Torsionswinkel in (°) 

N 2 - N 1 - C 2 - O 2  
N 2 - N 1 - C 2 - O 1  
C 2 - N 1 - N 2 - C 2 0  
C 2 - N  1 - N 2 - C  10 
N I - N 2 - C 2 0 - C 2 1  
N 1 - N 2 - C 1 0 - C l l  
C 1 0 - N 2 - C 2 0 - C 2 1  
C 2 0 - N 2 - C  1 0 - C  II 
N 2 - C 1 0 - C l l - C 1 2  
N 2 - C 1 0 - C  1 1 - C 1 6  
C 1 0 - C l l - C 1 6 - C 1 5  
C 1 0 - C  l l - C  1 2 - C  13 
C 1 2 - C l l - C  1 6 - C 1 5  
C 1 6 - C l l - C 1 2 - C 1 3  
C l l - C  1 2 - C  1 3 - C  14 
C 1 2 - C 1 3 - C 1 4 - C 1 5  
C 1 3 - C  1 4 - C  1 5 - C  16 

- 171.79 (28) 
7.81 (61) 

88.22 (37) 
- 150.87 (33) 
- 174.32 (29) 

72.62 (33) 
66.90 (36) 

- 167.55 (29) 
60.63 (47) 

- -  124.64 (38) 
- 174.23 (40) 

173.77 (39) 
0.63 (64) 

- 1 . 1 2  ( 6 3 )  

0.91 (67) 
-0 .17 (70) 
-0.31 (73) 

C 1 4 - C 1 5 - C 1 6 - C I 1  
N 2 - C 2 0 - C 2 1 - C 2 2  
N 2 - C 2 0 - C 2 1 - C 2 6  
C 2 0 - C 2 1 - C 2 6 - C 2 5  
C 2 0 - C 2 1 - C 2 2 - C 2 3  
C 2 2 - C 2 1 - C 2 6 - C 2 5  
C 2 6 - C 2 1 - C 2 2 - C 2 3  
C 2 1 - C 2 2 - C 2 3 - C 2 4  
C 2 2 - C 2 3 - C 2 4 -  C25 
C 2 3 - C 2 4 - C 2 5 - C 2 6  
C 2 4 - C 2 5 -  C 2 6 - C 2 1  
O 1 - C 2 - O 2 - C 4  
N 1 - C 2 - O 2 - C 4  
C 2 - O 2 - C 4 - C 4 1  
C 2 - O 2 - C 4 - C 4 2  
C 2 - O 2 - C 4 - C 4 3  

0.08 (71) 
- 130.67 (37) 

49.97 (49) 
179.78 (39) 

- 179.22 (40) 
0.41 (61) 
0 . 1 5  ( 6 2 )  

- 0.69 (69) 
0.64 (71) 

- 0.06 (68) 
- 0.47 (65) 

3.70 (61) 
- 176.70 (32) 

- 64.41 (46) 
177.50 (35) 
60.14 (47) 
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durchgefiihrt. Nur ffir eines dieser Molekiile, n/imlich f/ir 1,2-Bisethoxy-carbonyl- 
1-]-2-hydroxy-2-(1-phenylpyrazol-4-yl)-ethyl]-hydrazin, wurden die Koordinaten 
der Nicht-Wasserstoffatome ver6ffentlicht [8]. Die der Wasserstoffatome sind lei- 
der unzug/inglich, und es ist unm6glich, ffir diese Verbindung 5.hnliche Betrach- 
tungen anzustellen. Man kann nur feststellen, dab der Winkel C 2 -  N 1 - N 2, der 
in unserem Bericht 119.4(3) ° betrS.gt, unbetr/ichtlich gr6ger als im Bericht [8] 
[118.9(4) °] ist. 
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