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NMR—spektroskopische Daten von 1.,2,4Triazolen sind bisher erst in
wenigen FEllen publiziert worden (2-5). Nun liegt in den frlher von uns (6) bezlglich
der Acidit®t und Basizitit n%her untersuchten 3—substituierten 1.2.4—Triazolen ein
glinstiges System vor, das nur noch ein einziges CH-Ringproton in 5-Stellung enth#lt
und daher fUr ein Studium des Substituenteneinflusses auf die chemische Verschiebung
besonders geeignet sein mlifte. Als L3sungsmittel wurde Hexadeuteroaceton verwendet,
da in CHCl, oder anderen L¥sungsmitteln die L8slichkeit einiger Substanzen zu gering
ware. Das NH-Signal konnte nicht beobachtet werden; dieses Proton ist an raschen Aus—
tauschreaktionen mit den Wasserspuren des Acetons beteiligt. Dementsprechend zeigt
das 1.2,4—Triazol auch in diesem LYsungsmittel wie in Wasser (2) im NMR—Spektrum nur
ein einziges Signal, weil die beiden CH-Protonen in 3— und 5-Stellung infolge des
Ni—~Austausches gleichwertig werden. Die in Aceton—d, gemessene chemische Verschiebung
T= 1.79 stimnt nit den aus der Literatur bekannten T—Werten in anderen L8sungs—
nitteln von 1.8 (4), 1.82 (Acetonitril) (3) und 1.90 (Wasser) (2) fast Wberein; sie
zeigt demnach nur eine geringe L8sungsmittelabhBngigkeit. Eine Substitution in
3-Stellung verfindert die chemische Verschiebung des 5—Protons sehr stark. Die Ergeb—
nisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt; diese enthilt auPerdem in der letzten Spalte

dieT—yerte der Protonen in den Substituenten, soweit sie nicht am Austausch mit

2109



2110

dem Wasser beteiligt sind.

TABELLE 1

No,22

Chemische Verschiebungen von 3—gubstituierten 1.2.4-Triazolen

Substituent T, (ppm) AT T'-R (ppm)
NH, 2453 +0.74 -
NHCH, 2.48 +0.69 712 (NCH,)
N(CHy), 2,36 +0.57 7403 (NCHy)
CHy 2,08 +0.29 758 (CHy)
CoHy 2,05 +0426 8,71 (CHy), 7.20 (CHp)
OCH, 2,03 +0e24 6415 (OCHy)
H 1.79 - -
CeHs 1,78*) ~0.01 148 — 2.7 (CgHy)
SCH, 1,75 ~0.04 744 (SCH,)
SCyH, 1475 —0.04 8467 (CHy), 6490 (SCH,)
J 1.69 ~0610 -
Br 1.59 ~0e20 -
cl 1457 ~0.22 -
COOCH, 1.52 -0.,27 6.13 (COOCHy)

+) Um auch das 3-Phenyl—1.2.4—triazol in die Betrachtung mit einbe—
ziehen zu k¥nnen, wurde die Wirkung des Phenylringstromes berech—

net und der gemessene Wert T, = 1.65 entsprechend korrigiert.

Wie zu erwarten, wird durch elektronenziehende Substituenten eine Verschiebung

des H,—Signals nach geringerer Feldstirke, durch elektronenliefernde Substituenten

eine nach hBherer Feldstirke bewirkt. DarUber hinaus besteht aber auch ein quantita~

tiver Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung und Substituenteneffekt, wenn man

die T-werte oder AT ferte (Differenzen der T—Werte von substituierten und unsubsti—

tuiertem 1,2.4—Triazol) gegen die 6—Konstanten auftr#gt (vgl. Abb. 1). Die beste

Korrelation ergibt sich hier wie bei anderen Ringsystemen (7,8) bei Verwendung der



No .22

G;—Werte. wihrend in manchen FHllen (9,10) besser 6}+—Werte geeignet sind.

ABB. 1

Flir den ?—Wert, der angibt, wie stark das 5-Proton auf die durch den }—Subsii—
tuenten erzeugte Anderung der Ladungsdichte am C—Atom 5 mit einer Anderung der chemi~
schen Verschisbung reagiert, erhilt man aus Abb., 1 -1.07 . Allerdings dlirfte die
Enderung der chemischen Verschiebung im Fall des 1.2.4-Triazols auch durch die in Ab-

bEngigkeit vom Substituenten unterschiedliche Lage des Tautomeriegleichgewichts gemEp
HNe——=N

o= U — U

mit bedingt sein.
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Die NMR—Spektren zeigen also ebenso wie die Ionisationskonstanten (6) eine be—
tr¥chtliche Sensibilit8t des 1.2.4—Triazols flir Substituenteneinfllisse, denn ver—
gleichsweise grofe %—Werte zeigen nur die ortho—Protonen substituierter Benzole (7)
oder die 4—Protonen 3—substituierter Pyrazole (11), wZhrend man aus NMR—Spektren fir
die 5-Protonen 3—substituierter Pyrazole (11) — ein System, von welchem sich das
hier vorliegende nur durch die Azasubstitution in 4—Stellung unterscheidet — die
meist beobachtete Konstante §~ 0.5 entnehmen kann.

Die NMR—Spektren wurden in 0.2 molarer L¥sung in Aceton—d, bei 60 MHz mit einem
JNM-3H-60—Spektrometer der Firma JEOL aufgenommen. Lediglich 3~Amino— sowie 3—Methyl—
amino—1.2.4—triazol und 41.2,4-TriazolcarbonsBure—methylester—(3) muBten wegen ihrer
geringen LBslichkeit in gesHttigter LBsung untersucht werden. Das LBsungsmittel ent—
hielt ca. 1 % TMS als inneren Standard, Zur genauen Ausmessung der chemischen Ver—
schiebung der H,~Protonen wurde die Seitenbandtechnik angewendet (Fehler der Ver—

schiebungen: % 0.01 ppm).

LITERATUR
1) XVI. Mitteilung Uber 1.2.4Triazole; XV. Mitteilung: R. Miethchen und C.-F.
Kr8ger, Z., Chem, im Druck.
2) N. Joop und H. Zimmermann, Z. Elektrochem. gg, 440 (1962).
3) KoTe Potts und T.H. Crawford, J. Org. Chem, éZ’ 2631 (1962).
4) A, Mannschreck, W. Seitz und He.A. Staab, Z. Elekirochem. gz, 470 (1963).

5) B.G. van den Bos, A. Schipperheyn und F.W. van Deursen, Rec, Trav, Chime 85, 429
(1966). -

6) Ce—F. Kr¥ger und W, Freiberg, Z. Chem. 5, 381 (1965).

?) P. Diehl, Helv, Chim. Acta éﬁ, 829 (1961).

8) H. Spiesecke und W.G. Schneider, J. Chem. Phys. 35, 731 (1961).

9) W.Cs Coburn, M.C. Thorpe, J.A. Montgomery und K. Hewsom, J. Org, Chem, 30, 1110,
1114 (1965). -

10) A.R. Katritzky, R.E. Reavill und F.J. Swinbourne, J. Chem. Soc. (B) 1966, 351.

11) J. Elguero, R. Jacquier und H.C.N. Tien Duc, Bull. Sec. Chim. France 1966, 3727.




