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Zusammenfassung-Die ‘H- und “C-NMR-Spektren einiger isomerer N-Aryltetrazole wurden aufgenommen. Die 
H-2’ der 2-Aryltetrazole erfahren relativ zu den I-Aryltetrazolen eine grijssere Tieffeld verschiebuna. die C-2’ eine 
grdssere Hochfeldverschiebung, was auf eine sttikere interannulare Kinjugation in den 2-AryltetrGolen hinweist. 
Das unterschiedliche Verhalten der lsomeren wird auf eine nichtkoplanare Konformation der 1-Aryltetrazole infolge 
sterischer Hinderung ztickgefiihrt. Die Messergebnisse werden bez&lich der chemischen Reaktivitlt der Isomeren 
diskutiert. Die Kopplungskonstanten ‘JI)(..~ der N-Phenyltetrazole erm&lichen Rtickschliisse iiber die Lage des 
Tautomerengleichgewichts des Tetrazols. Es liegt danach in Lbsung iiberwiegend als IH-Tautomer var. 

Ahstrad-The ‘H and “C NMR spectra of some isomeric N-aryltetrazoles have been obtained. Compared with the 
I-aryltetrazoles, the H-2’ of the 2-aryltetrazoles are found to be more deshielded; the C-2’ are more shielded, 
indicating a higher extent of interannular conjugation present in 2-aryltetrazoles. The different behaviour of the 
isomers is attributed to a loss of coplanarity in I-aryltetrazoles due to steric hindrance. The results are analyzed in 
terms of the chemical reactivitv of the isomers. The tautomeric eauilibrium of tetrazole is discussed bv means of the 
‘JII~_.~ coupling constants oi the N-phenyltetrazoles. 
IH-tautomer. 

Hen& tetrazole exists in solution primarily as the 

Zur Untersuchung der Konformation phenylsubstituierter 
Azole haben sich die ‘H- und !‘C - NMR - Spektroskopie 
als vorteilhaft anwendbar erwiesen.“’ 

Die ‘H - NMR - Spektren ungehinderter koplanarer 
Phenyl-Azole mit Pstlndigem sp’-hybridisierten Stick- 
stoffatom zeigen eine charakteristische Tieffeld- 
verschiebung der ortho - Phenylprotonensignale (H-2’). 
Sie wird hauptsiichlich auf Anisotropieeffekte 
zuriickgefiihrt, die sich aus dem Ringstromeffekt des 
Azohings und einem speziellen Stickstoff - Anisot- 
ropieeffekt der = N - Gruppierung zusammensetzen.’ 
Falls die Koplanaritiit von Heterocyclus und Phenyhing 
sterisch gehindert ist, tritt keine Tieffeldverschiebung der 
H-2’ auf und das Phenylprotonensignal erscheint als 
Singulett. 

In den “C - NMR - Spektren ungehinderter Phenyl - 
Azole sind die Resonanzsignale der ortho - Phenylkohlen- 
stoffatome (C-2’) gegeniiber denen der in meta - Stellung 
(C-3’) nach hohem Feld verschoben, wofiir eine konjuga- 
tive t - Elektronendonorwirkung des Azols verantwort- 
lich gemacht wird.’ Die Griisse der Differenz C-3’-C-2 
ermBglicht Aussagen iiber die Konformation, da sich die 
relative Hochfeldverschiebung der C-2’ in gehinderten 
Spezies mit Zunahme des Torsionswinkels, das heisst mit 
Abnahme des Konjugationsgrades, verringert.1.4 

Die vorliegende Arbeit befasst sich speziell mit dem 
NMR-spektroskopischen Verhalten von N-Aryltetrazolen 
in der Absicht, Beziehungen zwischen Struktur und 
chemischer Reaktivitiit herstellen zu k8nnen. 

EXPEIUMENTELLES 

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Literaturangaben 
dargestellt; lad und 2a-d: 3: 4,’ 5,” 6 und 7.9 ‘H - NMR - 
Spektren von CDCI, - Liisungen (5-7%) wurden an einem Varian 
HA-100 NMR - Spektrometer (100 MHz) bei 29°C aufgezeichnet 
(bei la, c, d infolge geringer Lcslichkeit gesittigte Lijsungen 
niedrigerer Konzentration). Die ‘H-chemischen Verschiebungen 

(S-Werte in ppm) wurden relativ zu intemem HMDS bestimmt 
und auf TMS-Standard korrigiert. 

“C - NMR - Spektren wurden an einem Bruker HX-90 NMR - 
Spektrometer (22.628 MHz) bei CQ. 30°C unter Akkumulation der 
Imnulsinterfer~mme (PFT-Technik. bei ‘H-Entkonohmn 
generell Zoo0 -Impulse auf 4K) aufgenommen. Bei”“off1 
resonance”-Experimenten und besonders ohne ‘H-Entkopplung 
mussten bis zu 40000 lmpulsspektren akkumuliert werden (8K). 
Als L&ungsmittel wurden [Dn]DMSO und CDCI, (1&1.3m 
Msungen) verwendet, deren *H-Resonanz gleichzeitig als 
Stabilisierungssignal diente. Die “C - Resonanzen der 
Liisungsmittel dienten als Standard, die ermittelten Signallagen 
wurden mit &&DMSO) = 40.5 ppmiO” und &&CDCI1) = 
76.9 ppm’“” auf die f&&kala umgerechnet. 

ERCEBNISSE 
Die ‘H- und “Cchemischen Verschiebungen der 

untersuchten Verbindungen sind in den Tabellen 1 und 2 
zusammengestellt. 

R: 

Die Bestimmung der ‘H-chemischen Verschiebung bei 
lb, 2b und %7 erfolgte jeweils am Schwerpunkt der 
Multipletts der Phenylprotonen, bei la, c, d und 2a, c, d 
wurde sie an den beiden zu Dubletts aufgespaltenen 
intensivsten Linien (jeweils am Mittelpunkt des Dubletts) 
bestimmt. Es ist nicht versucht worden, die Vier- bzw. 
Fiinfspinsysteme eingehender zu analysieren. Die Signal- 
zuordnung erfolgte bei la, c, d und t, c, d durch 
Vergleich mit den Spektren der entsprechenden monosub- 
stituierten Benzole,‘ob woraus sich die AH-2’- und 
AH-3’-Werte ableiten. Sie ermiiglichen den direkten 
Vergleich der Spektren untereinander und geben Au- 
skunft iiber den Einfluss des Tetrazohings als 4- 
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Tabelle 1. ‘Hchemische Verschiebungen isomerer N-Aryltet razole &,.MS in ppm, Lijsungsmittel 
CDCI, 

Verbindung H-5 H-2’ H-3’ H-l’ AH-2’” AH-3” AH-2’-AH-3 AH-Sb 

IS 
lb 
Ic 
Id 
20 
2br 
2c 
M 
3* 
4 

5' 

8.76 7.35 6.72 0.32 o-20 0.12 040 
9.15 7.73 7.56 7.56 0.46 0.29 0.17 0.39 
9,oa 7.58 7.73 044 0.24 0.20 0.32 
9.00 7.86 8.38 0.42 0‘16 O-26 0.24 
8.56 7.86 5.75 0.83 0.23 o+tO 0.00 
8.63 8.07 7-44 7.44 0‘80 0.17 O-63 O-07 
a.65 a.02 7.67 0+88 0.18 0.70 O-09 
8.73 8.36 8.47 0.92 0.25 0.67 0.17 

7.96 7.54 7.54 0.69 0.27 0.42 
7.59 7.59 7.59 0.32 0.32 0.00 

7.59 7.59 7.59 0.32 0.32 a.10 7.50 7.50 0.83 0.23 ;:; 

8.19 7.56 7.56 0.92 0.29 0.63 

” A-Werte werden als Differenz sH’(N-Aryltetrazolj-SH(RCJi,)‘~ definiert. 
‘Lage des H-S-Signals beziigkh la bzw. 2a. 
’ Lit.’ 
’ I-Pbenyi-5-mercaptotetr~ol. 
’ I-Phenyl-khlortetrazol. 
’ I-Phenyl-.%bromtetrol. 
“2-Phenyl-5-hydroxymethyltetrazol, Lit. 
h2-Phenyl-tetrazol-S-carbons~uremethylester, Lit9 

Substituent auf das ‘H - NMR - Spektrum des jeweiligen 
Benzolderivats. 

Es ist ersichtlich, dass die H-S der I-Aryltetrazole la-d 
bei tieferem Feld liegen als die der Isomeren 2a-d. 
dagegen erfahren die H-2’ bei 2a-d eine stirkere 
Tieffeldverschiebung. Die Signallage der H-3’ un- 
terscheidet sich nur unwesentlich. 

Die “C - NMR - Signale terti&er und qutirer 
Kohlenstoffatome wurden mittels “off-resonance”-‘H - 
Entkopplung differenziert. Die Si~~zuordnung erfolgte 
durch Vergleich mit den ‘“C - NMR - Spektren der 
jeweiligen monosubstituierten Benzole “(AC-2’- und AC- 
3’-Werte). Die ResonanzsignaIe von 2b wurden an Hand 
des Spektrums ohne ‘H - Entkopplung wie fiir lb 
beschrieben” zugeordnet. Die beobachtete 
Intensititsfolge C-3’ > C-2’ > C-4’ der ‘H - breitbandent- 
koppelten Spektren von lb und 2b wurde zur Zuordnung 

der ‘%L’-Resonanzen der Verbindungen 3-7 benutzt. Die 
Resonanzen der quart&en Kohlenstoffatome C-l’ 
erschienen mit sehr stark teduzierter Intensitit. 

Bei den Z-Aryltetr~o~en 2a-d findet man das C - 5 - 
Resonanzsignal bei tieferem Feld aIs bei den 1 - 
Aryitetrazolen lad. Die Hochfeldverschiebung der C-2’ 
kommt klar in den AC - 2’ - Werten (TabelIe 2) zum 
Ausdruck, dagegen tidert sich die Resonanzlage der C-3’ 
im Vergleich zum Benzolderivat weniger (AC-3’). Wie die 
Differenzen AC-3’-AC-2’ zeigen, ist die relative Hochfeld- 
verschiebung der C-2’ bei den ZAryltetrazolen 2ad 
grBsser ais bei la-d. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Reaktivitgt 
isomerer N-Phenyltetrazole ist bereits auf die un- 
terschiedliche Lage der H-SResonanz von lb und 2b 

Tabelle 2. “C-chemische Verschiebungen isomerer N-Aryltetrazole” EirMS in ppm, L~sungsmittel 
DMSO 

Verbindung C-5 C-l’ c-2’ C-3’ C-Q’ AC? AC? AC-Y-AC-2 

la 
lb 
lb’ 
lc 
Id 
2a 
2b 
2bd 
k 
2d 
3 
4 
5’ 
6 
7’ 

141-3 131.1 122.2 113.7 149.5 -7.8 -2.1 5.7 
140.8 132.8 120.0 128.9 128~5 -8.5 0.4 a.9 
140.3 133.4 120.8 129.8 129.6 -1.7 l-3 9.0 
141.6 122.5 132.5 -8.3 0.2 a.5 
142.2 137.7 121.4 125.1 152-o -8.2 1.7 9.9 
152.4 130.8 121.0 113.5 150.0 -9.0 -2.3 6.7 
152.3 135.3 118.8 128.7 128.7 -9.7 0.2 9.9 
151.8 134.1 118.7 128-5 128.5 -9.8 0.0 9.8 
153.2 121.4 132.5 130.2 -9.4 0.2 96 
153.1 136.2 119.9 124.6 146.4 -9.7 1.2 IO.9 

132.0 123-3 l28.i 129.0 -5.2 -0.4 4.8 
149.3 124.1 128.7 129.9 -4-4 0.2 4.6 
133.2 131.9 124.3 128.4 129.7 -4.2 -0.1 4.1 

135.4 118.9 129.2 129.2 -9.6 0.7 IO.3 
136.4 119.5 129.3 129.3 -9.0 0.8 9.8 

* Messfehler to.1 ppm. 
’ A-Werte werden als Differenz sC(N-Aryltet~oizoltsC(RCaHJ)” definiert. 
* LGsungsmittel CD& Lit.’ 
‘L6sungsmittel CDCI,, ‘J,l, J 211 Hz, ‘Jttf.r lb5 Hz und ‘J,c.Y E&Hz (Messfehler It1 Hz). 
‘vgl. Tabelle 1, Fussnoten d-h. 






