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NMR-spektroskopische Untersuchungen 
an Derivaten des 
2,4-Dichlorphenoxyessigs iurehydrazids 

U. Himmelreich, F. Tschwatschal, und R. Borsdorf* 

Fachbereich Chemie, Universit/it Leipzig, D-04103 Leipzig, Bundesrepublik Deutschland 

Summary. Derivatives of 2,4-dichlorphenoxyacetyl-hydrazides were prepared by reaction of the 
hydrazides with different aldehydes. NMR-spectroscopic investigations of these compounds show the 
existence of rotamers resulting from a nitrogen-carbonyl bond rotation. Contrary to substituted 
dithiocarbacinic acid derivatives no E/Z-isomerism relative to the C=N double bond could be 
demonstrated. In order to prove the structures we utilized chemical shift differences in the 1H-, 13C_ and 
15N-NMR-spectra, NH and CH coupling constants and NOE-difference measurements. The barriers 
of rotation were determined by NMR-measurements at various temperatures and line shape analysis 
using the computer program D-NMR 3. 
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Einleitung 

Wie von uns in einer friiheren Arbeit zur Strukturaufkl/irung von Dithio- 
carbazins/iure-S-methylestern 1 festgestellt wurde, k6nnen diese Systeme mit einer 
C=N-Doppelbindung in der E- und Z-Konfigurat ion vorliegen [1]. Die in der 
vorliegenden Arbeit untersuchten Derivate des 2,4-Dichlorphenoxyessigs/iure- 
hydrazids 2-7  weisen die gleichen Isomeriem6glichkeiten auf. Weiterhin kann das 
Auftreten yon Rotatioflsisomeren beziiglich der N-CO-Bindung  erwartet werden, 
die durch den partiellen Doppelbindungscharakter dieser Bindung entsprechend 
Abb. 1 bedingt sind. Da die vermessenen Substanzen im NMR-Spektrum zwei 
Signalserien aufwiesen, galt es, zwischen diesen M6glichkeiten zu unterscheiden. 
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Experimenteller Teil 

Synthese der Verbindungen 

2,4-Dichlorphenoxyessigs~iure wurde nach I-3] verestert und nachfolgend einer Hydrazinolyse 
unterworfen 143. Zur Darstellung yon 2-7 wurde 0.1 mol des Hydrazids in 100ml Ethanol gel6st und 
0.1 mol des entsprechenden handelsiiblichen Aldehyds rein zugesetzt. Die Produkte fallen sofort aus 
und werden nach dem Absaugen aus Ethanol umkristallisiert. Fp. 2:163 °C, 3: 167°C, 4: 192°C, 
5:185 °C, 6:153 °C, 7:196 °C. 

N M R- U ntersuchungen 

Die Aufnahme der Protonenspektren erfolgte bei einer Mel3frequenz von 300.13MHz, die der 
Kohlenstoffspektren bei 75.468 MHz an einem MSL 300 NMR-Spektrometer (Bruker). Die Stickstoff- 
spektren wurden bei 40.543 MHz an einem UNITY 400 (Varian) aufgenommen. Die Messungen 
erfolgten bei einer Temperatur von 298 K. Temperaturabh~ingige Protonenmessungen wurden bei 
80.018MHz an einem Tesla BS 587A NMR-Spektrometer durchgefi.ihrt. Fiir die Aufnahme der 
Protonenspektren wurde generell ein 16K langer FID, fiir die 13C- und 15N-Spektren ein 32K 
Datenpunkte grol3er FID aufgenommen. 

Die Signalzuordnung wurde anhand der chemischen Verschiebungen, der Kopplungsschemata in 
den Protonenspektren und der protonengekoppelten 13C.NMR_Spektren vorgenommen. Soweit hier 
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Abb. 1. Mesomere Grenzstrukturen der Verbindungen 2-7 
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noch Unklarheiten verblieben, erfolgte die Zuordnung der restlichen Signale mit Hilfe der 13C, 1H- 
Verschiebungskorrelation I-5] (Absolutwertdarstellung, Multiplikation mit einer nicht verschobenen 
Sinusfunktion in beiden Dimensionen, Gr66e der transformierten Datenmatrix 512 × 512) bzw. der 
long-range-13C, 1H-Verschiebungskorrelation I-6]. Die 15N-NMR-Spektren wurden mit Hilfe der 
Standard-INEPT-Plussequenz I-7] fiir die gekoppelten Spektren und der refokussierten INEPT- 
Pulssequenz [8] fiir die entkoppelten ~SN-NMR-Spektren erstellt. Die Zuordnung der 15N-Signale 
konnte anhand der chemischen Verschiebungen und nJ(15N, 1H)-Kopplungskonstanten vorgenom- 
men werden. 

Fiir die NOE-Messungen wurde das betreffende Proton 10 Sekunden lang mit einer Leistung von 
35 dB unter 0.2 W bestrahlt. Die Akkumulation erfolgte in B15cken zu je 16 scans abwechselnd mit 
,,off-resonance"-Messungen. 

Die Linienformanalyse zur Bestimmung der Rotationsbarrieren erfolgte mit dem Computer- 
programm D-NMR 3 [12]. 

Alle chemischen Verschiebungen beziehen sich auf internes TMS bzw. internes Nitromethan im 
Falle der 15N_Spektren (fRef. = 0 ppm). 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Verbindungen 2 bis 7 wurden in CDC13 und DMSO-d  6 untersucht. In den 
Tab. 1-6 sind die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten sowie 
die Isomerenzusammensetzung aufgelistet. 

Durch die NMR-spektroskopischen Untersuchungen ordneten wir die zwei 
Signalserien den Rotationsisomeren A und B (Abb. 2) eindeutig zu. Es konnten keine 
Konfigurationsisomere bzgl. der C--N-Doppelbindung und keine Tautomere 
festgestellt werden. Die vermessenen Derivate des 2,4-Dichlorphenoxyessigs~iure- 
hydrazids lagen bzgl. der C=N-Doppelbindung ausschlieBlich in der E-Konfigura- 
tion vor. Die Aussagen zu dieser Konfiguration stiitzen sich auf den Vergleich der 
chemischen Verschiebungen, der NH- und CH-Kopplungskonstanten und der 
NOE-Differenzmessungen mit den entsprechenden Werten der E- und Z-Isomeren 
der analogen Dithiocarbazins~iure-S-methylesterderivaten 1 [1]. Dieser Vergleich 
ist bei der ~ihnlichen chemischen Umgebung der C=N-Doppelbindung in den beiden 
Substanzklassen legitim. 

Ftir die vicinale Kopplungskonstante 3j(N-4, H-6) fanden wir Werte yon 6.1 bis 
7.3 Hz. Diese entsprechen den Werten der Dithiocarbazins~iure-S-methylester, die 
in der E-Konfiguration vorlagen, w~ihrend ftir die Z-Isomere Werte von ca. 11 Hz 
erwartet werden. Bei den weiteren NMR-spektroskopischen Parametern, die zur 
Unterscheidung der E/Z-Isomeren in den Verbindungen 1 herangezogen wurden, 
stellten wir ebenfalls eine weitgehende Ubereinstimmung tier Daten des E-Isomers 
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Abb. 2. Rotamere der Verbindungen 2-7 
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Tabelle 4. NOE-Differenzmessungen der Verbindungen 2-6 

U. Himmelreich et al. 

Verbindung Bestrahltes 
(LSsungsmittel) Proton 

Beobachtete NOE-Werte 

2 (CDCI3) H-2 (5.22ppm) 
H-2 (4.71 ppm) 

(DMSO-d6) H-2 (5.32 ppm) 
H-2 (4.83 ppm) 

3 (CDC13) H-2 (5.18 ppm) 
H-2 (4.67 ppm) 

(DMSO-d6) H-2 (5.22 ppm) 
H-2 (4.80 ppm) 

4 (CDC13) H-2 (5.20ppm) 
H-2 (4.70 ppm) 

(DMSO-d6) H-2 (5.27 ppm) 
H-2 (4.82 ppm) 

5 (CDC13) H-2 (5.27 ppm) 
H-2 (4.74 ppm) 

(DMSO-d6) H-2 (5.29 ppm) 
H-2 (4.80 ppm) 

6 (CDC13) H-2 (5.20ppm) 
H-2 (4.71 ppm) 

(DMSO-d6) H-2 (5.34 ppm) 
H-2 (4.85 ppm) 

H-6 (7.94 ppm) 1~o, H-6" (6.84ppm) 5~o 
H-4 (9.92 ppm) 5~o, H-6" (6.87 ppm) 3~o 
H-6 (8.04 ppm) 1.5~o, H-6" (7.08 ppm) 7~o 
H-4 (10.25 ppm) 6~, H-6" (7.11 ppm) 4~  
H-6 (7.70 ppm) 2~, H-6" (6.88 ppm) 4~  
H-4 (9.63 ppm) 5~, H-6" (6.93 ppm) 4~  
H-6 (7.91 ppm) 1~o, H-6" (7.02 ppm) 6~ 
H-4 (11.58 ppm) 7~o, H-6" (7.10 ppm) 6~ 
H-6 (8.05 ppm) 1~o, H-6" (6.86 ppm) 5~ 
H-4 (9.58 ppm) 7~o, H-6" (6.90 ppm) 4~o 
H-6 (8.32 ppm) 1~o, H-6" (7.06 ppm) 6~o 
H-4 (11.86 ppm) 7~o, H-6" (7.12 ppm) 5~o 
H-6 (7.87 ppm) 2~o, H-6" (6.90 ppm) 5~o 
H-4 (9.69 ppm) 6~o, H-6" (6.94 ppm) 6~ 
H-6 (9.00 ppm) 1~, H-6" (7.07 ppm) 6~o 
H-4 (11.63 ppm) 8~o, H-6" (7.11 ppm) 7~o 
H-6 (7.80 ppm) 1~, H-6" (6.86 ppm) 6~ 
H-4 (9.60 ppm) 5~o, H-6" (6.90 ppm) 6~o 
H-6 (7.93 ppm) 1~o, H-6" (7.14 ppm) 5~o 
H-4 (11.40ppm) 5~o, H-6" (7.20ppm) 7~  

Tabelle 5. 15N_chemisch e Verschiebung (in ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz); die in Klammern 
angegebenen Werte beziehen sich auf das Isomer A 

Verbingung N-4 N-5 N - I '  1JN_4,H. 4 2JN.5,H_ 6 2JN_ 1,H_ 6 , 3JN.4,H. 6 
(LSsungsmittel) 

2 (DMSO-d6) -- 202.5 -- 64.9 -- 55.2 93.0 3.9 11.4 6.9 
(-- 207.9) ( -- 66.4) ( -- 54.8) (94.2) (3.8) (11.2) (6.6) 

3 (DMSO-d6) -203.3 -71.5 - 92.7 3.8 - 7.1 
( - 208.8) ( -  67.0) (94.2) (3.8) (6.8) 

4 (DMSO-d6) - 203.5 - 61.2 - 93.3 3.6 - 7.3 
( -  206.3) ( -  63.4) (94.7) (3.7) (6.8) 

5 (DMSO-d6) - 203.3 - 73.2 - 92.8 4.6 - 6.9 
(-- 210.4) ( - 81.0) (94.6) (4.9) (6.1) 

1JN_ 1,,H. 1 , 

6 (DMSO-d6) -- 204.6 -- 82.6 - 228.2 93.4 3.5 96.5 7.7 
(--221.2) (--90.3) (--232.8) (94.2) (3.9) (96.9) (6.9) 

(CDC13) * • • • • , • 
(-212.3) (-93.6) (-235.2) (94.5) (4.2) (97.6) (7.1) 

* Fiir diese Kerne konnten die Signale nicht ausgewertet werden 
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Tabelle 6. Rotationsbarrieren und Gleichgewichtskonstanten der Verbindungen 2-7 
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Verbindung K (E/Z) T c (K) 
(DMSO) (CI)C13) (DMSO) 

AG = (kJ/mol) (T.K) 
(DMSO) 

2 0.26 5.5 339 70.8 (339) 
3 0.38 2.4 342 74.4 (342) 
4 1.00 7.2 349 77.5 (349) 
5 0.44 3.3 347 76.3 (347) 
6 0.46 5.8 345 75.0 (345) 
7 0.82 3.0 343 74.5 (343) 

mit den der beiden Signalserien der nun untersuchten Verbindungen 2-7 fest. So 
weichen die chemischen Verschiebungen von C-6 in beiden Signalserien um nur 4 
bis 5 ppm voneinander ab, w/ihrend wir bei 1 eine Hochfeldverschiebung der 
Z-Form gegeniiber der E-Form von ca. 10ppm fanden [1, 9]. Die chemische 
Verschiebung der NH-Protonen (H-4) wies in beiden Signalserien relative Uber- 
einstimmung auf, und es konnte keine Tieffeldverschiebung wie im Z-Isomer der 
Verbindungen 1 gefunden werden. Ein noch eindeutigeres Kriterium ist die direkte 
Kopplungskonstante 1J(C-6, H-6), die unter EinfluB des freien Elektronenpaars an 
N-5 im Falle einer E/Z-Isomerie um bis zu 15 Hz [1] differieren wfirde. Wir fanden 
in den beiden Signalserien Werte, die nur unwesentlich voneinander abweichen und 
sehr gut mit denen des E-Isomers von 1 fibereinstimmten. Gleiches gilt auch ffir die 
geminale Kopplungskonstante 2J(N-5 ,  H-6), fiir die wir Werte von 3.6-4.9Hz 
fanden. Diese Kopplungskonstante w/ire im Z-Isomer doppelt so groB [1, 10]. 

Die NOE-Differenzmessungen ergaben keine Werte, die auf eine Nachbarschaft 
von H-4 und R schlieBen lieBen. Jedoch konnten in beiden Signalserien bei 
Einstrahlung des jeweiligen Protonensignals H-6 Intensit/itserh6hungen von H-4 
(5-7~) festgestellt werden, was nur in einer E-Konfiguration mSglich ist. 

Die Identifizierung der Rotationsisomeren erfolgte anhand folgender spektro- 
skopischer Daten: 

(a) Vicinale Kopplungskonstante 3j(C-2, H-4). Im Isomer B (Abb. 2) stehen C-2 
und H-4 trans-st/indig zueinander. Die beobachtete Kopplungskonstante betrug 
4.2 Hz. Die wesentlich kleinere Kopplungskonstante bei einer cis-st/indigen Anor- 
dnung von C-2 und H-4 im Isomer A konnte yon uns nicht mehr aufgel6st werden 
(<0.5 Hz). Die Kopplungskonstante konnte durch ein long-range C,H-Korrela- 
tionsspektrum eindeutig zugeordnet werden. In diesem traten nur zwischen C-2 und 
H-4 Crosspeaks auf. 

(b) Chemische Verschiebung von H-2. Die chemische Verschiebung von H-2 
war im Isomer A um ca. 0.5 ppm hochfeldverschoben gegenfiber dem Isomer B. 

(c) Chemische Verschiebung von C-3. Im Isomer A tritt gegeniiber dem Isomer 
B eine Hochfeldverschiebung von 4-5 ppm auf. 

(d) Geminale Kopplungskonstante 2j(C-3, H-4). Diese Kopplungskonstante 
wies im Isomer A Werte zwischen 7 und 8 Hz auf und betrug im Isomer B ca. 
3.5 Hz. Die Zuordnung der Kopplungskonstante erfolgte anhand des Kopplungs- 
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schemas (Dublett/Triplett) und mit einem long-range C,H-Korrelationsspektrum, 
das Crosspeaks zwischen C-3 und H-4 sowie C-3 und H-2 aufwies. 

(e) NOE-Differenzmessungen. Bei Einstrahlung derjeweiligen Protonensignale 
H-2 konnten wirje nach Isomer unterschiedliche Intensit/itserh6hungen feststellen. 
Bei Einstrahlung des H-2-Signals, das bei h6herem Feld auftritt (ca. 4.8 ppm), 
beobachteten wir NOE-Effekte bei dem Signal H-4 (5-8~o), Dies ist nur bei einer 
Konformation, wie sie im Isomer A (Abb. 2) vorliegt, m6glich. Bei Einstrahlung des 
tieffeldverschobenen Signals H-2 konnte ein solcher NOE-Effekt nicht beobachtet 
werden. Stattdessen trat eine wesentlich geringere Intensit~itserh6hung yon H-6 auf 
(1-2~). Das 1/iBt sich wiederum nur mit einer cis-sti~ndigen Anordnung beider 
Gruppierungen erkl/iren (Isomer B). 

Die Grenzstrukturen in Abb. 1 werden in einer planaren Anordnung beg/instigt. 
Die direkte Kopplungskonstante 1j(N-4, H-4) weist mit Werten yon 93-95 Hz auf 
eine spZ-Hybridisierung und damit auf eine planare Anordnung des Stickstoff- 
atoms N-4 hin. Bei einer sp3-Hybridisierung mfiBte man mit Kopplungskonstanten 
von ca. 75 Hz rechnen [11]. 

In Tab. 6 sind die Rotamerenverteilungen und die Ergebnisse der temperatur- 
abh/ingigen Messungen angegeben. Die Rotationsbarrieren wurden dutch Linien- 
formanalyse mit Hilfe des Computerprogramms DNMR3 [12] bestimmt (Tab. 6). 
Die Koaleszenztemperaturen betrugen 338-347 K. Abb. 3 zeigt ffir die Protonen 
H-2 der Verbindung 2 die simulierten und die experimentell ermittelten Spektren. 
Die Werte ffir die Rotationsbarrieren liegen im Bereich unserer Erwartungen 
[2, 13]. 
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