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Pyrazolone Derivatives, VI: A lsC-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 ~J(13C--H) it is demonstrated that the intramolecular 
hydrogen bond of N-monosubstituted compounds lb, e is not cleaved in a 
dipolar aprotic solvent, such as DMSO. 

Einleitung 

Die tautomerieflahigen Verbindungen 1 liegen in unpolaren LSsungs- 
mitteln ausschlieBlieh als Z-4-Aminomethylen-2-pyrazolin-5-one mit 
starker intramolekularer Wasserstoffbrfickenbindung vor 1. Beim Uber- 
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gang zu dipolar aprotischen LSsungsmitteln wie DMSO, H M P T  u. a. 
wird das Tautomeriegleichgewicht nicht ver~ndert, jedoch ist die damit 
verbundene Tieffeldverschiebung ffir das Vinylprotonensignal im 1H- 
NMR-Spektrum um etwa 1 ppm schwierig zu interpretieren. Mit Hilfe 
der 18C-NMR-Spektroskopie soll an Hand der Kopplungskonstanten 
3J(13C--H) und der 13C-NMR-ehemischen Verschiebungen eindeutig 
gekli~rt werden, ob in polaren LSsungsmitteln eventuell die Wasser- 
stof~rfickenbindung gesprengt wird und das Molekfil die E-Konfigu- 
ration bezfiglich der exocyclisehen C =C-Doppelbindung einnimmt. 

Diskussion der Ergebnisse 

In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebnngen ~(13C) der Ver- 
bindungen l a ~  in CDC13 und DMSO-d6 zusammengestellt. Die 
Zuordnung der mit 1H-Rauschentkopplung gemessenen Signale der 13C- 
Atome wurde dureh die Bestimmung von 13C--H-Kopplungskonstan- 
ten (Aufnahme ohne lII-Rausehentkopplung) gesichert. Die Zuordnung 
der laC-Signale zu den C-Atomen in Position 2' und 3' ffir I c (siehe Tab. 
l) erfolgte unter Ber/icksichtigung der Inkremente N H A c  und OCH 3 
ffir monosubstituierte Benzolderivate 16. Unseres Wissens sind bisher 
Enaminocarbonylverbindungen mit exocyeliseher C=C-Doppelbin- 
dung nicht mit der 13C-NMR-Methode untersucht worden, so dab 
VergleichsmSgliehkeiten fehlen. Lediglich die chemisehen Verschie- 
bungen ~ (13C) des 1-Phenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on in DMSO 2 und 
einiger Antipyrinderivate~ sind bisher bekannt geworden. 

Aus der Tab. 1 geht hervor, dal~ 1 a 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 Grfinden in der Regel die Z-Konfiguration 4. Die zwei 
Methyl-laC-Signale ffir die Dimethylaminogruppe zeigen die Be- 
hinderung der freien Rotation dieser Gruppierung um die C--NR2- 
Bindung an. Aus 1H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde 
ein AGr yon 18,6keal/mol ffir die behinderte Rotation~.be- 
stimmt 4. Ffir 1 b, e l~l~t sich ebenfalls nur eine tautomere Form im saC- 
NMR-Spektrum nachweisen, das best~itigt die bereits frtiher mit Hilfe 
der 1H-NMR-Spektroskopie getroffene Zuordnung 1. 

Die Lage der Signale ffir die Methin-C-Atome wird v o n d e r  
Elektronendichte an diesen Atomen gestimmt. Da Polymethine ein 
Alternieren der ~-Elektronendichte zeigenS, 6, spiegelt sich dieser 
Tatbestand im 13C-NMR-Spektrum wider. Deutlich ist ffir alle drei 
Verbindungen ein Alternieren der ehemischen Verschiebung ffir 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 l~tgt sich aueh an 
Hand  des groflen 15N--H-Kopplungskonstanten  [1J(15N--H) = 92 Hz] 
nachweisen 1. 

Die Interpretation des Substituenteneinflusses ist schwierig. So ist die 
cyclische Struktur des Pyrazolonringes zwar vorgegeben, so dab sterische 
Effekte ffir die chemische Verschiebung des Carbonyl-C-Atoms ffir 1 a--c  keine 
golle spielen sollten, andererseits ist abet gerade diese Verschiebung auf Grund 
ihrer teilweisen Unempfindlichkeit gegeniiber Substituenteneinflfissen nicht 
signifikant 7-11. Hinzu kommt, dal~ bei Enaminsystemen die elektronischen yon 
sterischen Einflfissen sehwer zu trennen sind 8,12, la 

Vergleicht man die chemischen Verschiebungen yon I a mit  1 b in 
CDCI3, dann f/illt sofort der Unterschied von 4 ppm ffir C-4 auf. Es ist 
anzunehmen, dab beim iJbergang yore tertis zum sekund~ren 
Stiekstoffatom die intramolekulare Wasserstoffbri iekenbindung die 
Versehiebung von C-4 nach tieferem Feld verursaeht.  Dies steht  in 
Einklang mit  Untersuehungen am Salieylaldehyd und einigen ortho- 
Hydroxy-  und ortho-Amino-Benzoaten 1a,15. Die grofie Versehiebung 
der taC-Signale ffir die N-Methylgruppe nach tieferem Feld beim 
Ubergang yon 1 b zu 1 a 1/iBt sieh auf  den ~-Effekt zuriiekfiihren, wie 
er aueh bei Harnstoffen 17 und anderen Verbindungen naehgewiesen 
wurdelS. 

Ein Vergleieh zwisehen 1 b und 1 e in CDC13 lgBt erkennen, daft das 
Signal ffir C-3 um etwa 10ppm naeh h6heren und ffir C-2 um 2 ppm 
naeh tieferem Feld in 1 e versehoben ist. Sollte die Methoxyphenylgrup-  
pe als st/~rkerer Donor wirken als eine Methylgruppe, miiBte auf  Grund 
der ~-Elektronendiehtealternierung fiir C-2 eine Hoehfeld- und fiir C-3 
eine Tieffeldversehiebung erwartet  werden. Das ist jedoeh nieht der 
Fall. Wahrscheinlieh ist die groBe Versehiebungsdifferenz des C-3- 
Signals yon - - 1 0 p p m  auf  den ~(-Effekt zurfiekzuffihren, wobei die 
Elektronenwolke der C-3-H-Bindung d u t c h  die Weehselwirkung mit  
dem Wassers toffatom in der ortho-Position der Methoxyphenylgruppe 
polarisiert wird. Generell ist der ~,:Effekt dureh eine Versehiebung naeh 
hSherem Feld gekennzeichnet 19. Bei substi tuierten Butadienen wird 
z. B. eine Hochfeldverschiebung yon 11 ppm beobaehte t  20. Bei often- 
kettigen Enaminoketonen wird bei Substitution einer N-Methyl- gegen 
eine N-Ethy lgruppe  eine Versehiebung yon 3 p p m  naeh hSherem 
Feld gefunden s. 
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Ftir die Verbindung 1 b wurden die Kopplungskonstanten 3j  (C-4- 
H-3) und 1j  (C-3-H) in CDC13 zu 9,1 t tz  bzw. 172,5 Hz und in DMSO-d6 
zu 8,9Hz bzw. 172,5Hz bestimmt. Ahnlich wie bei der 1H-NMR- 
Spektroskopie sollten sich die Werte aJ(C_4_H_3) ffir die Z- und E- 
Konfiguration unterscheiden. Verbindungen mit analogen Struktur-  
elementen wie z. B. Acrolein21, 22, Propen 21 und anderen Grup- 
pen21,2a-2G weisen einen:deutlichen Unterschied auf. Ffir die trans-Form 
wird ein um etwa 6 Hz grSBerer Weft  als ffir die gauche-Form gefunden. 
Bei N-monosubsti tuierten 4-Aminomethylen-2~pyrazolin-5-one wird 
das Tautomeriegleichgewicht helm Ubergang vom unpolaren zum 
polaren L6sungsmittel nicht verschoben 1. Gesttitzt wird diese Aussage 
auch an Hand  des lsC-NMR-Spektrums. So ~ndern sich die 8(lsC)- 
Werte in DMSO-d6 ffir die Positionen C-5 und C-6 nicht, w/~hrend beim 
l~bergang zum Antipyrinsystem an diesen Atomen groge laC-chemische 
Verschiebungen beobachtet  werden 2, 3. Aus dem Vergleich der 3 j  (C-4- 
H-3)-Werte ffir CDC1 a und DMSO geht klar hervor, dag auch im 
polaren Solvens die intramolekulare Wasserstoffbrficke erhalten bleibt 
und das Molekiil nicht die E-Konfiguration einnimmt. Dieses Ergebnis 
unterstreicht die schon in 1 getroffene Aussage, bei der die Unver- 
/~nderlichkeit der chemischen Verschiebung 8(H-laN) und yon 
1J(15N--H) beim ~bergang yon CDC1 a zu DMSO als Kri ter ium 
herangezogen wurde. Somit mug die durch den L6sungsmittelwechsel 
im 1H-NMR-Spektrum hervorgerufene Verschiebung des Vinylproto- 
nensignals nach tiefem Feld vorrangig auf Anisotropieeffekte des 
L6sungsmittels zuriickgef/ihrt werden, d. h., dal~ wahrscheinlich 
bestimmte rgumlich bevorzugte Orientierungen zwischen Solvens und 
Gel6stem existieren. 

Interessant  sind die in DMSO-d6 gemessenen chemischen Verschie- 
bungen ~ (13C) ffir C-2, C-3, C-4 in 1 a- -c .  Gegentiber CDC13 ist C-2 nach 
h6herem und C-3 nach tieferem Feld verschoben, C 4  dagegen ist 
nahezu konstant  geblieben. Eventuell  l~gt sich dieser Effekt  auf eine 
st~rkere Beteiligung der zwitterionischen Form yon 1 (siehe Mesomerie- 
Schema) im Grundzustand in pol~ren L6sungsmitteln zuriickffihren. 

Experimenteller Teil 

Die Synthese der Verbindungen 1 a--e ist an anderer Stelle besehrieben2% 
Die 13C-NMl~-Spektren (ges~ttigte L6sungen) wurden naeh 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 laC-{lII}-Rausehentkopplung 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 ~ (laC)-Werte sind auf TMS umgereehnet. 
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