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Long-Range H H-Coupling Constanis in N-Methylated Azoles

Long-range H,H-couplings in N-methylated azoles were studied. ¢J cou-
plings between N-methyl and adjacent ring protons could always be observed,
whereas similar 5J couplings were not present. This result may be a useful tool
for structure elucidation of isomeric N-methylated azoles.

( Keywords: YH-N M R; Long-range couplings: N-Methylated azoles; Structure
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Angesichts des umfangreichen Datenmaterials zu weitreichenden
H H-Kopplungskonstanten vom Allyl- und Homoallyltyp (3J,5J) gibt
es bislang nur sehr wenige Beispiele fiir derartige Kopplungen iber
partielle Doppelbindungen mit Heteroatomen im Kopplungsweg?!:2. In
der Azolreihe wurde erstmals beim 2-Methylindazol (1)3, spater bei N-
methylierten Purinen* eine solche Kopplung zwischen N-Methylgruppe
und dem direkt benachbarten Ringproton tber vier Bindungen (4J)
gefunden, die etwa mit der cisoiden Allylkopplung im N, N-Dimethyl-
formamid (0,4 Hz)5 vergleichbar ist.

Ergebnisse und Diskussion

Wir haben eine Reihe weiterer N-Methylazole (3—11) hinsichtlich
des Auftretens weitreichender H,H-Kopplungskonstanten systema-
tisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.
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Tabelle 1. Weitreichende H,H-Kopplungskonstanten in N-methylierten Azolen

Ver- Losungs- 3 (N—CH;) |4/ (N—CH,,H)| °J (N—CHj, H)
bindung mittel {(ppm) (Hz) (Hz)
1 {CD3),CO 4,13 (d) 0,62 —
0,5P

2 (CD;),CO 4,02 (s) — <0,22

3 (CD3)CO 3,86 (d) 0,4 <0,2

4 (CDs),CO 3,80 (s) — <0,2

5 (CD3),CO 3,74 (d) 0,4 <0,2
6 (CD4),CO 3,70 (s) — <0,2
7 (CD3).S0 3,96 (d) 0.4c¢ —
8 (CD3),CO 3,93 (d) 0.5 <0,2
9 (CD;),CO 3,81 (t) 0,4 —
10 CDCl3 4,22 (d) 0,45 —
11 cDCY, 4,39 (s) — <0,2
12 CH;CNd 443 (d) 04 —
13 CH.CN 4,65 (s) — <0,2
14  CHCN 4,53 (d) 0,45 —

@ Daten aus Lit.3.® M. H. Palmer, R. H. Findlay, S. M. F. Kennedy und P.
S. McIntyre, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1695 (1975). ¢ J. Elgueround J. P.
Fayet, unverdffentlichte Ergebnisse. ¢ In deuterierten Losungsmitteln erfolgt
rasch Austausch des Ringprotons mit Rest-Dy0, wodurch 47 geléscht wird.

Bei allen Verbindungen mit einer Methingruppierung in Nach-
barschaft zur N-Methylgruppe (3, 5, 7—10) tritt eine 4J/-Kopplung —
kenntlich an der Aufspaltung des N-Methylsignals zum Dublett (bei 9
zum Triplett) — auf. Der Betrag von 4J entspricht mit 0,4—0,6 Hz den
bisher gemessenen Werten3—5 und es kann, obwohl keine Bestimmung
des Vorzeichens vorgenommen wurde, mit sehr hoher Wahrscheinlich-
keit angenommen werden, daf} 4/ negativ ist2.

Bei den N-Methylderivaten 2—®8, 8, 11 besteht die Moglichkeit von
5J-Kopplungen zwischen der N-Methylgruppe und einem Ringproton.
Bei den Verbindungen 2, 4, 6, 11 erschien die N-Methylresonanz jedoch
als Singulett (Halbwertsbreite W, etwa 0,2—0,3 Hz), bei 3, 5, 8 konnte
gleichfalls keine zusétzliche Aufspaltung der N-Methyl-Dubletts nach-
gewiesen werden. Folglich ist 5/ bei den N-Methylazolen trotz des
glnstigeren ,,zick-zack“-Kopplungsweges  wesentlich kleiner
(< 0,2Hz) als |4/].

Da beispielsweise bei C-methylierten Isoxazolen und Isothiazolen
stets 5J > [4J | gemessen wurde® und auch generell 5 > [4] 4| giiltig zu
sein scheint? [bei 5J addieren sich die jeweils positiven J (5)- und J (=)-
Beitrage zur Kopplung im Unterschied zu 4J, wo J (=) dominiert und
negativ ist?], muB das Stickstoffatom im Kopplungsweg der N-
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Methylazole verantwortlich fiir den Verlust der Spin,Spin-Information
iiber fiinf Bindungen sein.

Aus dem Befund |4J]>5J folgt zwanglos die Signifikanz weit-
reichender H,H-Kopplungskonstanten fiir Strukturuntersuchungen an
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isomeren N-Methylazolen. Dadurch erfahren die bisher angewandten
Vergleiche von 81H, 1H-SIS, §13C, 1J (183C,H) und 3/ (N, H) mit
Modellverbindungen8-15 eine methodische Bereicherung.

Die Struktur der Tetrazoliumsalze 12—14, bisher durch!H-chemi-
sche Verschiebungeni®é und chemische Transformationenl?.* belegt,
wird eindeutig durch die 4/-Kopplungen ‘bestatigt**; die Position der
N-Methylgruppe bei 13 folgt aus der Abwesenheit von 4J in Kom-
bination mit anderen Daten!8.

* A. Kénnecke, unverdffentlichte Ergebnisse.
#* A. Kinnecke, E. Lippmann und E. Kleinpeter, Vortrag auf der Haupt-
jahrestagung der CGS der DDR, Berlin (1976).
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Experimenteller Teil

Die 1H-NMR-Spektren wurden an verschiedenen Spektrometern vermes-
sen: 3—6, 8, 9 am Varian HA-100 (100 MHz); 10—14 am Tesla BS 487C
(80MHz) und 7 am Cameca (250 MHz). Die Konzentration der nichtentgasten
Proben betrug etwa 10% (w/v). Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur
bei einer Sweepweite von 50 Hz (1 Hz/ecm) und Sweepgeschwindigkeiten von
0,05—0,02 Hz/s. Die Genauigkeit der 4/-Kopplungskonstanten betrigt etwa
+ 0,05 Hz, wobei meist auf volle 0,1 Hz gerundet wurde. Obwohl die Auf-
spaltung unter den experimentellen Bedingungen in der Regel nicht besser als
50% war, wurde keine Korrektur angebracht2 und als4J der jeweilige Linienab-
stand angegeben.
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