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Summuvy. Largc ‘through spacc’ hydrogcn-fluorinc and ISN, F-couplings have been observed 
in [I6~-2-lluorbenramide. The nuclear spin information is transmitted via the hydrogcn bond 
bctwcen fluorine and the tvulzs-NH-proton of the arnide group, as shown by thc solvcnt dcpcndcncc 
of the couplings. 

In einer vorangegangenen Mitteilung [I] liaben wir uber weitreichende Kernspin- 
Kopplung durch den Raum [2] zwischen NH-Protonen und Fluor in Z-Fluorbxu- 
arniden berichtet. Diesc Kopplung ist vor allcm wcgcn ihres grossen Betrages bemer- 
kenswert. I hre LhunC;smittelabh~ngigkeit liess den Schluss zu, dass die Kernspin- 
Information durch intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen Fluoratom und 
NH-Proton ubertragcn wird. Wahrcnd man narnlich in CDCla eine grossc Aufspaltung 
des trans-NH-Sigwals wegen der Kopp1.ung m.i t dcm Fluoratom bcobaclitet, findet 
man in (Cl)3)3SO nur ein Singulett, das wegen nicht ganz aufgehobener Kopplung 
zum 14N-Atom etwas verbreitert ist. Im Kalimcn jcncr IJntcrsuchung [l] wurden auch 
die Spektren von [14N]-Z-Fluorbenzarnid aufgenornmen. Die weitreichende Kopplung 
zwischen tram-NH-Proton und Fluoratorn konnte nur in Cegenwart des Verschie- 
bungsreagens Eu (fod)a nachgcwiesen werden. Dabei konnte jene zwischen cis-NH- 
Proton und Fluoratom wegen der Signalvcrhrciterung des NH-Protons nicht bc- 
stirnmt werden. 1)cshalh wurde [15N]-2-Fluorbenzarnid aus 2-Fluorbenzoylchlorid und 
[15N:]-Ammoniak hergcstcllt und untersucht. Die Un tersuchung ergab weitere Argu- 
mente fur eine tfbertragung der Kernspin-Information i i k r  intramolekulare Wasser- 
stoffbracken sowie den Nachwcis ciner weitreicllenden Kopplung durch den Raum 
zwischen Fluor und 15N. 

Dic crhaltenen Koyplungskonstan ten sowie die chemischen Verschiebungen det 
NH-Protonen in CDCh und (CDs) zSO sind in dcr folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Wegen starker Signaluberlappung wurden die IH-.NMK.-X)aten den 250 bxw. 
360 MHz Protonenspektren entnommen. Beim Ubergang von CDCls w (CDS)&O redu- 
ziert sich die wcitreidiende Kopplungskonstante zwisdien tmlzs-NH-l’roton und Fluor 
von 1 1 3  auf 2,4 Hz, was deren Verlauf uber die Wasserstoffbrucke beweist (vgl. 111). 



Dabei blcibt offen, ob diese 2,4 Hz einer Kopplung durcli den Raum - bei nunmchr 
vergrijssertem Abstand vom Fluoratom - zuzuschreihen sind oder ob diesc Kopplung 
iiber die fiinf dazwischenliegenden Bindungen verllrift . EbeIiso reduziert sich beini 
Usungsmittelweclisel die Kopplungskonstante zwischen cis-NH-Proton und Muor- 
atom. Selcktive Entkopplung'der NH-Protonen im I'rotonenspektrum hei 250 MHx 
ergab entgegcngesetztes Vorzeichcn fur die Kopplungen dcs Fluoratoms mit den1 
cis- und trans-NH-Proton. Unter der Annahme, dass die vicinale Kopplung zwiscbcn 
den Methylprotonen und Clem NH-Proton in 2-Fluor-N-methyl-benzamid (2, vgl. rll) 
positiv ist [:3], erhdt man fur die Kopplung zwischen Fluoratom und trans-NH-Proton 
negatives Vorzeichen (in 1.11 irrtumlicherweise ah positiv angegcben, vgl. aucli. 141 
und [5]) .  Daher ergibt sich fur die Kopplung zwisclien Fluorathm und cis-NH-Proton 
positives Vorzcichen. Die Betrage und Vorzeichri dcr heiden Kopplungskonstanteri 
sind im Einklang mit einer neuen theorctischcn Arbeit [GI. Darin wird einc grosse, 
normalerweise negative H,F-Kopplung fur Protoncn vorausgesagt, die dem FIuor- 
atom unmittelbar benachbart sind (wic Htrons in 1) utid eine positive H,F-Kopp- 
lung fiir solche, deren Bindung (im Fallo von 1 die N-Hd,-Bindung) von Vluoratom 
wegweist. 

Der Betrag dcr Kopplung ~ J N ,  F wurde dem Fluorspcktrum unter I'rotonen- 
rauschent kopplung entnommen und das Vorzcichen durch selektivc Ent kopplurig VDII 

den NHz-Protonen bestimmt, wobei glcichzeitig die Frequenz der Aromatcnprotonen 
eingestrahlt wurde. In beiden Liisungsmitteln wurdo das gleiche Vorzcichen erlidten 
wic jenes der Einbindungskopplung zwischen l5N mid NH-Proton, das negativ jst [7J. 
Der relativ grosse Betrag der Kopplungskonstante zwischen 15N und Fluoratom lasst 
bereits auf eine Kopplung durcli dcn Raum schliessen. Wird nun die Wasscrstoff- 
briicke zwischen NH-Proton und Fluoratom durch den Ubergang zu (CDs)zSO als 
Liisungsmittel gebrochen (wie in [l] fur die H,F-I<opplung gezeigt wurde), so sind 
Fluoratom und I5N raumlich woscntlich weitrr voneinander entfernt, was sich in 
einer starken Reduktion der Kopplungskonstante amdruckt. (CDC13: - 7,O Hz, 
(CD3)eSO - 3,2 Hz). Damit ist gezeigt, dass aucli diese Kopplung fiber die NH-F- 
Wasserstoffbriickc vcrlauft. Dies ist unseres Wisscns das erste Beispiel einer W, F- 
Kopplung durch den Raum. Ein Beitrag iiber die vicr awischen 15N und Fluoratom 
liegenden Bindungen (gewissemassen eitic hmaylische Kopplung) ist jedoch nidit 
auszuschliessen. 

Fur den oben besprochenen Nachwcis der Kopplung durch den Raum ist cinc 
eindeutige Zuordnung von cis- und trans-NH-Proton notwendig. Im Fallc von 1,WJ- 
2-Fluorbenzamid konnten diese beiden Yrotoncn mit Hilfe des Verschiebungsreagens 
Eu (fod)s unterschieden werden [l]. [W]-2-Fluorhnmjd, dcssen NH-Signale we- 
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sen tlich schmller sind als diejenigcn der [14N 1-Vcrbiridung bietet nun weitcre Unter- 
scheidungsrniiglichkeiten der beiden Protoncn. So zeigen die beiden NH-l'rotonen in 
einem Verdtinnungscxperiment in CDCl:, unterschiedliches Verhdten : Wiihrend sich 
die chemische Verschiebung des trans-N H-Protons (mit der H, F-Kopplung von 
11,5 Hz) kaum andert, wird das cis-NH-Proton deutlich nach hohcrem Feld verscho- 
ben (vgl. Tabelle), Bei stiirker werdcnder Verdiinnung werdcn niim lich zunehmcnd 
intermolekulare Wasserstoflbriicken der Substrdtrnolckeln untcreinandcr gebrochen, 
was sich in ciner Verschiebung des cis-NH-Protons nach liijhercm Feld aussert. 
Intramolekulare Wasscrstoffbriicken sind dagegen von der Substratkonzentration 
unabhangig [7J, weshalb das Signal des trans-NH-Protons kaum versctioben wird. 
Dies ergibt einc Zuordnung dcr NH-Protonen, die mit dcr obigen Argumentation 
iiber die H, F-Koyplung irn Einklang ist. Glciclueitig beweist dicses Verdunnungs- 
experiment die Existenz einer intramolekularen Wasscrstoffbriicke zwischcn trans- 
NH-Proton und Fluoratom. Ferncr kann die Einbindungskopplung zwisctien NH- 
Protonen und 15N zur Zuordnung der NH-Z'rotoaen hcrangezogen werden, da sie 
stereospezifisch ist [8]. Die Kopplung des IhN mit dcm trarcs-N,H-Proton ist nPmIich 
wenig, aber signifikant grosser als diejenige mit dem cis-NH-Proton. Diese Diffcrenz 
wird mit dcr Tatsache erklart, dass die Bindung zwischen 15N und trans-NH-Proton 
kurzer ist als jenc mi't dem cis-NH-Proton [8]. Auch nach diesem Kritenum ist die 
oben angcgebene Zuordnung des trans-NH-Protons korrekt , zeigt es doch sowohl in 
CDCl3 als auch in (C113) 8SO die giisserc Kopplungskonstante. 

Experirnenteller Teil, - Dic Spektren wurclen mit Varian HA 100- und XL loo-, Cameca 
250- bzw. Bvwker-S'+ektwsfii+z HX 360-C;eraten aufgenomrncn. .I )en Firmcn Cameca, Courbevoie 
und S*ectruspin AG, IWanden, dankcn wir f a r  die Gastfreundschsft in ihren Laboratorien. 
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