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NMR-spektroskopische Daten von 1.2.kTriazolen sind bisher erst in 

wenigen FKllen publiziert worden (2-5). Nun liegt in den frUher von uns (6) bezuglich 

der AciditKt und BasizitKt nKher untersuchten Fsubstituierten 'l.2.bTriazolen ein 

gl3nstiges System vor, das nur noch ein einziges CH-Ringproton in 5-Stellung enthEtlt 

und daher fnr ein Studium des Substituenteneinflusses'auf die chemische Verschiebung 

besonders geeignet sein mUpte. Als LBsungsmittel wurde Hexadeuteroaceton verwendet, 

da in CHCl, oder anderen LKsungsmitteln die LEslichkeit einiger Substanzen zu gering 

war. Das NH-Signal konnte nioht beobachtet werden; dieses Proton ist an raschen Aus- 

tauschreaktionen mit den Wasserspuren des Acetons beteiligt. Dementsprechend zeigt 

das 1.2.4-Triasol such in diesem LEsungsmittel wie in Wasser (2) im NMR-Spektrum nur 

ein einziges Signal, weildie beiden CH-Protonen in F und 5-Stellung infolge des 

NH-Austausohes gleichwertig werden. Die in Aceton-d, gemessene chemische Verschiebung 

2~ 1.79 stimmt mit den aus der Literatur bekanntent-Werten in anderen LKsungs- 

mitteln von 1.8 (4). 1.82 (Acetonitril) (3) und I.90 (Wasser) (2) fast Uberein; sie 

zeigt demnach nur eine geringe LiisungsmittelabhKngigkeit. Eine Substitution in 

FStellung verKndert die chemisohe Verschiebung des 5-Protons sehr stark. Die Ergeb 

nisse sind in Tabelle 1 ZusammengefaSt; diese enthfflt auBerdem in der letzten Spalte 

die%Jerte der Protonen in den Substituenten, soweit sie nicht am Austausch mit 

2109 



2110 No.22 

dem Wasser beteiligt sind. 

TABELLE 1 

Chemische Verschiebungen von +substituierten 1.2.bTriaaolen 

Substituent z, (ppm) AT TR (mm> 

NH2 

NHCH, 

N(CH, 12 

C% 

C2Hs 

OCH, 

H 

CsH, 

SCH, 

SC2Hs 

J 

Br 

Cl 

COOCH, 

2.53 

2.48 

2.36 

2.08 

2.05 

2.03 

1.79 

1,7a+) 

1.75 

1.75 

1.69 

1.59 

1.57 

1.52 

+0.74 

e0.69 

+0.57 

+0.29 

+0.26 

+0.24 

-0.01 

-0.04 

-0.04 

-0.10 

-0.20 

-0.22 

-0.27 

7.12 (EcH,) 

7.03 (NcH, 1 

7.58 (CIiJ) 

8.71 (CA,), 7.20 (CH,) 

6.15 (OCH,) 

1.8 - 2.7 (CIHs) 

7.44 (SCH,) 

8.67 (CH,), 6.90 (SCH,) 

6.13 (COOCH,) 

+) Urn such das 5-Phenyl-1.2.~triazol in die Betrachtung mit einbe- 

ziehen zu kEnnen, wurde die Wirkung des Phenylringstromes bereel+ 

net und der gemessene Wertx, = 1.65 entsprechend korrigiert. 

Wie zu erwarten, wird durch elektronenziehende Substituenten eine Verschiebung 

des H,-Signals nach geringerer FeldstXrke, durch elektronenliefernde Substituenten 

eine nach h8herer FeldstKrke bewirkt. DarWber hinaus besteht aber such ein quentita- 

tiver Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung und Substituenteneffekt, wenn man 

dieT-Werte oder AxtJNerte (Differenzen der%Aerte von substituierten und unsubsti- 

tuiertem 'l.2.bTriazol) gegen dieS-Konstanten auftrggt (vgl. Abb. 1). Die beste 

Korrelation ergibt sich hier wie bei anderen Ringsystemen (7.8) bei Verwendung der 
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<R+Verte, rflhrend in manchen Fgllen (9,lO) besser cR+-Werte geeignet sind. 

ABB. 1 

0.t 

2 

1 
0.4 

0.2 

0 

-0.2 

COOCH, 

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 

Ftir deny-J#ert, der angibt, vie stark das 5-Proton auf die durah den +Substi- 

tuenten erzeugte rnderung der Ladungsdichte am GAtom 5 nit einer Iinderung der chemi- 

schen Verschiebuug reagiert, erhHlt man aus Abb. 1 -1.07 . Allerdings dUrfte die 

iinderung der chemischen Verschiebung im Fall des 1.2.&-Triazols such durah die in Ab- 

htigigkeit vom Substituenten unterschiedliche Lage des Tautomeriegleiahgeviahts ge&g 

HN-N N-RR 

mit bedingt min. 
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Die NMR-Spektren zeigen also ebenso wie die Ionisationskonstanten (6) eine be- 

trKchtliche Sensibilitttt des 1.2.4-Triazols fnr Substituenteneinflusse, denn veLc 

gleichsreise grope :-Werte zeigen nur die ortho-Protonen substituierter Benzole (7) 

oder die li_Protonen Fsubstituierter Pyrazole (II), wXhrend man aus NMR-Spektren f8r 

die 5-Protonen Fsubstituierter Pyrazole (11) - ein System, von welchem sich das 

hier vorliegende nur durch die Azasubstitution in LcStellung unterscheidet - die 

meist beobachtete Konstante 9- 0.5 entnehmen kann. 

Die NMR-Spektren wurden in 0.2 molarer L8sung in Aceton+ bei 60 MHz mit einem 

JNM-5H-60-Spektrometer der Firma JEOL aufgenommen. Lediglich FAmin+ sowie 3-Methgl- 

amino-1.2.4-triazol und 1.2.4-Triazolcarbonsfure+nethyleste+(5) muSten regen ihrer 

geringen L8slichkei.t in gestttigter LEsung untersucht werden. Das L8sungsmittel ent 

hielt ca. 1 46 TMS als inneren Standard. Zur genauen Ausmessung der chemischen Ve- 

schiebung der H,-Protonen wurde die Seitenbandtechnik angewendet (Fehler der VelC 

schiebungen: 2 0.01 ppm). 
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