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Pyrazolone Derivatives, VI: A BC-NMR-Study of Merocyanines of the 2-
Pyrazolin-5-one

The 13C-chemical shifts of N,N-disubstituted and N-monosubstituted 4-
aminomethylene-2-pyrazolin-5-ones are reported and discussed. On the basis of
coupling constants 3J (1I3C—H) it is demonstrated that the intramolecular
hydrogen bond of N-monosubstituted compounds 1b, ¢ is not cleaved in a
dipolar aprotic solvent, such as DMSO.

Einleitung

Die tautomeriefihigen Verbindungen 1 liegen in unpolaren Loésungs-
mitteln ausschlieflich als Z—4—Aminomethylen—2-pyrazolin—5—on§. mit
starker intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung vorl. Beim Uber-
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gang zu dipolar aprotischen Lésungsmitteln wie DMSO, HMPT u. a.
wird das Tautomeriegleichgewicht nicht verandert, jedoch ist die damit
verbundene Tieffeldverschiebung fiir das Vinylprotonensignal im 1H-
NMR-Spektrum um etwa 1 ppm schwierig zu interpretieren. Mit Hilfe
der 13C-NMR-Spektroskopie soll an Hand der Kopplungskonstanten
3J (13C—H) und der 13C-NMR-chemischen Verschiebungen eindeutig
geklirt werden, ob in polaren Lésungsmitteln eventuell die Wasser-
stoffbriickenbindung gesprengt wird und das Molekiil die E-Konfigu-
ration beztiglich der exocyclischen C=C-Doppelbindung einnimmt.

Diskussion der Ergebnisse

In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen 8§ (13C) der Ver-
bindungen la—e¢ in CDCl; und DMSO-dy zusammengestellt. Die
Zuordnung der mit 1H-Rauschentkopplung gemessenen Signale der 13C-
Atome wurde durch die Bestimmung von BC—H-Kopplungskonstan-
ten (Aufnahme ohne 1H-Rauschentkopplung) gesichert. Die Zuordnung
der 13C-Signale zu den C-Atomen in Position 2’ und 3’ fiir 1 ¢ (siehe Tab.
1) erfolgte unter Beriicksichtigung der Inkremente NHA¢ und OCHj,
fir monosubstituierte Benzolderivatel®. Unseres Wissens sind bisher
Enaminocarbonylverbindungen mit exocyclischer - C=C-Doppelbin-
dung nicht mit der 8C-NMR-Methode untersucht worden, so daB
Vergleichsméglichkeiten fehlen. Lediglich die chemischen Verschie-
bungen & (13C) des 1-Phenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on in DM 802 und
einiger Antipyrinderivate3 sind bisher bekannt geworden.

Aus der Tab. 1 geht hervor, daBl 1a nur in einer stereoisomeren
Form vorliegt. N,N-disubstituierte Aminomethylen-2-pyrazolin-5-one
mit einer Methylgruppe am C-3-Atom des Pyrazolonringes bevorzugen
aus sterischen Griinden in der Regel die Z-Konfiguration4. Die zwei
Methyl-13C-Signale fiir die Dimethylaminogruppe zeigen die Be-
hinderung der freien Rotation dieser Gruppierung um die C—NR,-
Bindung an. Aus 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde
ein AG*-Wert von 18,6 kcal/mol fiir die behinderte Rotation . be-
stimmt4. Fir 1b, ¢ 146t sich ebenfalls nur eine tautomere Form im 13C-
NMR-Spektrum nachweisen, das bestitigt die bereits friither mit Hilfe
der TH-NMR-Spektroskopie getroffene Zuordnung?.

Die Lage der Signale fiir die Methin-C-Atome wird von der
Elektronendichte an diesen Atomen gestimmt. Da Polymethine ein
Alternieren der w-Elektronendichte zeigen5.6, spiegelt sich dieser
Tatbestand im 13C-NMR-Spektrum wider. Deutlich ist fir alle drei
Verbindungen ein Alternieren der chemischen Verschiebung fiir die
Atome C-3, C-2 und C-4 zu erkennen, was folgende Interpretation
erlaubt:
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Die teilweise sp2-Hybridisierung des N-Atoms lafit sich auch an
Hand des groBen 1’N—H-Kopplungskonstanten [1J(1*N—H) = 92 Hz]
nachweisen!,

Die Interpretation des Substituenteneinflusses ist schwierig. So ist die
cyclische Struktur des Pyrazolonringes zwar vorgegeben, so daB sterische
Effekte fiir die chemische Verschiebung des Carbonyl-C-Atoms fiir 1 a—e keine
Rolle spielen sollten, andererseits ist aber gerade diese Verschiebung auf Grund
ibrer teilweisen Unempfindlichkeit gegeniiber Substituenteneinfliissen nicht
signifikant?-11. Hinzu kommt, da} bei Enaminsystemen die elektronischen von
sterischen Einflissen schwer zu trennen sind$ 12,13,

Vergleicht man die chemischen Verschiebungen von 1a mit 1b in
CDCl,, dann fallt sofort der Unterschied von 4 ppm fir C-4 auf. Es ist
anzunehmen, da beim Ubergang vom tertidiren zum sekundiren
Stickstoffatom die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung die
Verschiebung von C-4 nach tieferem Feld verursacht. Dies steht in
FEinklang mit Untersuchungen am Salicylaldehyd und einigen ortho-
Hydroxy- und ortho-Amino-Benzoaten4.15. Die grofie Verschiebung
der 13C-Signale fir die N-Methylgruppe nach tieferem Feld beim
Ubergang von 1b zu 1a laBt sich auf den g-Effekt zuriickfiihren, wie
er auch bei Harnstoffen!? und anderen Verbindungen nachgewiesen
wurdels.

Ein Vergleich zwischen 1b und 1¢ in CDCl; 146t erkennen, dall das
Signal fiir C-3 um etwa 10 ppm nach héheren und fir C-2 um 2 ppm
nach tieferem Feld in 1 ¢ verschoben ist. Sollte die Methoxyphenylgrup-
pe als stirkerer Donor wirken als eine Methylgruppe, mifite auf Grund
der =-Elektronendichtealternierung fiir C-2 eine Hochfeld- und fiir C-3
eine Tieffeldverschiebung erwartet werden. Das ist jedoch nicht der
Fall. Wahrscheinlich ist die groBe Verschiebungsdifferenz des C-3-
Signals von —10ppm auf den v-Effekt zuriickzufithren, wobei die
Elektronenwolke der C-3-H-Bindung durch die Wechselwirkung mit
dem Wasserstoffatom in der ortho-Position der Methoxyphenylgruppe
polarisiert wird. Generell ist der y-Effekt durch eine Verschiebung nach
héherem Feld gekennzeichnet!®. Bei substituierten Butadienen wird
z. B. eine Hochfeldverschiebung von 11 ppm beobachtet. Bei offen-
kettigen Enaminoketonen wird bei Substitution einer N-Methyl- gegen
eine N-Ethylgruppe eine Verschiebung von 3ppm nach hoherem
Feld gefundens.
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Fir die Verbindung 1b wurden die Kopplungskonstanten 3J (C-4-
H-3) und J (C-3-H) in CDCl; zu 9,1 Hz bzw. 172,5 Hz und in DM SO-dy
zu 8,9Hz bzw. 172,5Hz bestimmt. Ahnlich wie bei der 1H-NMR-
Spektroskopie sollten sich die Werte 3J (C-4-H-3) fir die Z- und E-
Konfiguration unterscheiden. Verbindungen mit analogen Struktur-
elementen wie z. B. Acrolein?.22 Propen2! und anderen Grup-
pen2l. 2726 weisen einen deutlichen Unterschied auf. Fiir die trans-Form
wird ein um etwa 6 Hz groBerer Wert als fiir die gauche-Form gefunden.
Bei N-monosubstituierten 4-Aminomethylen-2-pyrazolin-5-one wird
das Tautomeriegleichgewicht beim Ubergang vom unpolaren zum
polaren Losungsmittel nicht verschobenl. Gestiitzt wird diese Aussage
auch an Hand des B3C-NMR-Spektrums. So dndern sich die 3 (*3C)-
Werte in DM SO-dg fir die Positionen C-5 und C-6 nicht, wihrend beim
Ubergang zum Antipyrinsystem an diesen Atomen groBe 13C-chemische
Verschiebungen beobachtet werden2:3. Aus dem Vergleich der 3J (C-4-
H-3)-Werte fur CDCly; und DMSO geht klar hervor, dafl auch im
polaren Solvens die intramolekulare Wasserstoffbriicke erhalten bleibt
und das Molekiil nicht die E-Konfiguration einnimmt. Dieses Ergebnis
unterstreicht die schon in ! getroffene Aussage, bei der die Unver-
dnderlichkeit der chemischen Verschiebung 8(H-1°N) und von
1J (15N—H) beim Ubergang von CDCly; zu DMSO als Kriterium
herangezogen wurde. Somit muf} die durch den Lésungsmittelwechsel
im 1H-NMR-Spektrum hervorgerufene Verschiebung des Vinylproto-
nensignals nach tiefem Feld vorrangig auf Anisotropieeffekte des
Losungsmittels zuriickgefithrt werden, d. h., daB wahrscheinlich
bestimmte rdumlich bevorzugte Orientierungen zwischen Solvens und
Gelostem existieren.

Interessant sind die in DM S0O-dg gemessenen chemischen Verschie-
bungen 3 (13C) fiar C-2, C-3, C-4 in 1 a—e¢. Gegeniiber CDCl; ist C-2 nach
hoherem und C-3 nach tieferem Feld verschoben, C-4 dagegen ist
nahezu konstant geblieben. Eventuell 148t sich dieser Effekt auf eine
starkere Beteiligung der zwitterionischen Form von 1 (siehe Mesomerie-
Schema) im Grundzustand in polaren Losungsmitteln zurtckfithren.

Experimenteller Teil

Die Synthese der Verbindungen 1a—e ist an anderer Stelle beschrieben?7.
Die 13C-NMR-Spektren (gesittigte Losungen) wurden nach der Fourier-
Transformationsmethode mit einem JNM-PFT-Spektrometersystem der Firma
JEOL bei 25,15 MHz bzw. einem Bruker HX 90 R-Spektrometer bei 22,63 MHz
unter 13C-{1H}-Rauschentkopplung aufgenommen. Es wurde mit 45°- bzw. 30°-
Impulsen und einer Wiederholzeit von 3 bzw. 0,91s gearbeitet. Maximal
wurden 41000scans akkumuliert. Als innerer Standard diente TMS oder
HMDS. Alle 5 (33C)-Werte sind auf TMS umgerechnet.
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