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'&s %IN'K IEUEl ART WON RINGKZlTTRN-TAUTOl!C!3XI~ URD DIK EIN!?ACHSTER TETRAHYDRO- 

1,3,4-oKADIAzZNDERIvATE = 

B.V. Ioffe, A.A. Potekhin 

Leningrader Staatliche Universitat, UdSSR 

(Received in Germany 29 May 1967) 

Im Februarlleft des "Journal of Organic Chemistry" ist ein Artikel VOn Dorman' 

veroffentlicht worden, in dem festgestellt wurde, dti die Kondensationspro- 

dukte des i&Amino-l-ephedrins nit den Aldehyden in Liisungen tautomere Gemi- 

sche der Kettenform (Iiydrazon) und Ringform (Tetrehydro-1,3,4-oxadiazin) dar- 

stellen. Gerade diese neue Art der Ring-Ketten-Tautomerie wird von uns schon 

im Verlaufe eines Jahres am Beispiel der einfachsten N-Alkyl-I?-(p-oxyathyl) 

hydrazone untersucht. lir haben im einzelnen gezeigt, da13 die Kondensations- 

produkte der N-Methyl- und N-Ethyl-N-(k-oxyathyl)hydrazine nit Aceton und 

Acetaldehyd unmittelber nach der Rektifikation fast vollkommen reine 

2,4-Dialkyl- und 2,2,4-Triallqyltetrshydro-1,3,4-oxadiazine (A) darstellen. 

Beim Aufbewahren ist jedoch eine allmiihliche VerSrijBerung des Brechungskoeffi- 

zienten und der l&olelculsrrefraktionen zu beobachten, die nach 1 bis 2 Tc;en 

beendet ist. In den IR-Spektren und den NXR-Spektren erscheinen dabei Bande, 

die fiir die Hydrazone (B) charakteristisch sind, und eine Reihe anderer Bande 

wird geschwacht. So miil3te zum Beispiel im WE&Spektrum des Kondensations- 

produktes des ~~--Bethyl-~~-(B-oxy~thyl)hydrazins mit Aceton das intensivste 

Signal r8,77 ppm der Gruppe (CH3)2C zugeschrieben werden, das kenn jedoch 

nicht die Gruppe (CH ) 
32 

C=N des Hydrazons sein, weil nach den uns zur Verfi.i- 

gung stehenden Angaben den geminalen Itethylgruppen der Acetcndialkylhydrazcne, 
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wegen der sterischen Ungleichheit, zwei Signale mit 8,@8 und 8,15rent- 

sprecheen miissen. Diese beiden Signale (8,lO und 8,17T) erscheinen im I??- 

Spektrum beim Aufbewahren des Priipsrates, wobei gleichzeitig ein breites Sig- 

nal der Hydroxylprotonen (5,61r) entsteht, das Signal(CHj)RC (8,77s).da- 

gegen s&w&her wird. Das Singulett CH3-N (7,7OT) vertidert sich nicht. 

Daraus folgt, dal3 sich beim Aufbewahren ein tautomeres Gleichgewvlcht ein- 

stellt mit einer teilweisen uffnung des Tetrahyd&oxadiazinringes.U.d der 
,. 

Bildung von Alhyl_B-oxyathylhydrazonen (B): 

R' R" _ 
-&N-I< 

R- CH$J$OX 

(A) (5) 

R und R" - AlkJl, R' - H oder Alkyl 

Eine nochmalige Rektifikation nach einigen Tagen fiihrt erneut zu RrHpsraten 

mit den urspr&@ichen Werten der physikalischen Konstanten (Tetradro- 

1,3,4_oxadiazinen), beim Aufbewshren derer erneut diese Vcr&ier;mg der 

Eigenschaften zu ;eobaqhten ist. 

Das Verh&ltnis der tautomeren‘Formen im Gleichgewicht vertidert sich stark 

in Abh&gigkeit von der Struktur der Carbonylverbindungen und des H:_drazins. 

Die h%sch&tzung der Zusammensetzung der tautomeren Gleichgewichtsgemische 

auf Grund der ?Jerte der Molekularrefrsktion und der Angaben der iQ2iMipektren 

aei@, daR die Eondensationsprodukte des N-Ethyl-R-(p-oxygthyl)hydrazins 

nit den Aldehyden die grijBere Tendenz zur Existenz als cyclische Form A 

haben (im Gleichgewichtsgemisch ist nicht mehr als IO-15 % Hydrazon enthal- 

ten). Bei den Ketonderivaten ist der Gehalt der offenen Hydrazonform B be- 
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deutend hoher und erreicht 100 % im Falle des Pinakolin-Hthyl- 
'B 
-oxysthyl) 

hydrazons, fiir das augenscheinlich eine Ring-Ketten-Tautomerie iiberhaupt 

nicht vorkommt. 

Kit dem hergang vom I?-Athyl- zum N-IuIethyl-~~-((B-o~~t~~I)h;;idrazin erhoht sich 

der Gehalt der offenen Form in den Kondensationsprodukten (vergl. erste und 

zweite Verbindung in der Tab.). Fair die Derivate des k-Oxygthylhydrazins -v&ire 

datum ein noch hijherer Gehalt der Rydrazonform zu erwerten, und tatsachlich 

hat das Reaktionsprodukt des Propionaldehyds mit dem p-Oxyathylhydrazin die 

Eigenschaften des reinen Hydrazons. Den in der Literatur beschriebenen Konden- 

sationsprodukten dieses Hydrazins nit den Aldehyden und Ketonen n-csde eben- 

falls die Struktur der Hydrazone zugeschrieben2*3. 

Die Ausbouten und physikalischen Konstanten einiger typischer Veroindungen 

sind in Tab. 1 angefihrt. Im Falle der tautomeren Systeme sind in der oberen 

Zcile die Konstanten der frisch rektifizierten Priiparate (Slkyltetrahydro- 

1,3,4-oxadiazine), in der unteren die der Gleichgewichtsgemische angefiibrt. 

Die erhaltenen 2,4-Dial_kyl- und 2,2,4-Trialkyltetrahydro-1,3,4-oxadiazine 

sind bewegliche, farblose Fliissigkeiten, gut in Nasser und organischen IZsungs- 

mitteln loslich. Sie regenerieren leicht die Ausgangscarbonylverbindungen beim 

Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure. Schon in der K&ilte reduzieren sie 

Fehlingsche L&sung. Pinskolin-Ethyl-(k-oxyathyl)hydrazon reduziert dieses 

Reaktiv nur bei ErwZrmung. 
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