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Z~-Lk ‘H und “C NMR-Spckrrcn der proronicrten N.Phcnyltetrarale I’ und 2’ sowit dcs 
Tc~razols 3’ wurden in Schwefeldure vermcssen Die Strukturen dcr Kationen I’-3’ liesscn sich durch Vergleich 
der crhaltencn Daten nut den Spcktrenparametem (chemischc Verrchiebungen und ‘J(“C.H)_Kopplungskon- 
slanten) der ah Mudcll~erhindungcn dKnenden Tctraroliu_msalrc 4 und 5 cindcutig hcrklren. In ledem Fall erfolg~ 
die Prolonicrung ausxhliesshch am Ringstiksloff N4. Andcrungcn dcr Spektrenparameter durch Proronierung 
werden kurz diskutkrc und die Protonierungsstellc mit den Fxgcbrusren quanlenchcmischer Bcrechnungen 
vcrglichen. 

AMnet-‘H and “C NMR spectra of prolonakd N-phenyllemroks 1’ and 2’ and of lerrazok 3’ have been 
measured in sulphuric acid. The structures of rhe cations l’-3’ were unequivocally dcnved from a comparison of 
the daIa obrained with spcc~ral parameters (chemical shifts and ‘J(“C.H) coupling constants) of the tetrazolium 
41s J anl5 used a\ model compounds. Protonatmn occurs always exclusively at ring mrrogcn S-4. Changes of the 
spectral paramctcn due IO prolonalion were briefly discussed and Ihe proronarion 5iIe is compared with the result\ 
of quantum chemical calculations. 

Im Zusammcnhang mix Untenuchungen zu Reaktivitst 
und spektrorkopischen Eigenschaften von N-Aryl- 
1e1ra7.olerF war die Kenntnig der genauen Struktur 
deren konjugiertcr Suren von Inreresse. Wohl liegen 
zum Protonienmgsverhalten von Tetrazol.’ I-Methyl- 
IetIXOl. I-Aryl-5-methyitelrdrolen* und 5-Alyl- 
tetrazolen” Untersuchungen vor, doch konnten iiber die 
Protonierungsstelle keine definitiven Aussagen erhahen 
werden. Zwar nehmen einige Au(oren’g.‘o eine Pro- 
tonierung am N-4 des Tetrazolrings an. der exakte 
experimentelle Lachweis ist aber nicht erbtacht worden. 

Wir untersuchten die Protonierung von I-Phenyl- 
tetrazol (I). 2-Phenyltetrazol (2) und Tetrazol (3) mit 
Hilfe der ‘H und “C NMR-Spektroskopie und 7tigen. 
dass anhand einec L’erglcichs dcr ‘H und “C NMR- 
Spektrenparameter der in schwefelsaurer tisung vor- 
liegenden Kationen l’-3’ mit denen der als Modellver- 
bindungcn gewHhlIen TcIrazoliumsalze 4 und 5 die 
Struktur von 1*-J’ eindeurig fcstgekgt werden kann. 

zwanglos anhand der Messwerle fiir 1 und 2; die dabei 
gefundene Intensititsfolge C-3’ > C-Y > C-4’ in den ‘H- 
breitbandentkoppelten “C NMR-Spektren’ bleibt er- 
halten. 

Struktur der Tetrazoliumsolzr 4 und 5 . . . . . 
Aus den h’-Phenyltetrazolen I und 2 sind rnlI I rlathyl- 

oxoniumtetrafluorobordt die Telrdzoliumsal7c J und 5 
bequem zug@lich.” 

Im UV absorbieren sie weniger intensiv als 1 und 2.’ 
jedoch tritt keine hypsochrome Verschiebung bezilglich 
1 und 2 auf, die auf eine Veningcnmg der elektronischen 
Wechselwirkungen zwischen Phenyl- und Tetrazolring 
infolge sterisch bedingter Torsion beider Ringe hindeuten 
tirde.’ DamiI lisst sich bei 1 N-2-@aIemiemng und bei 
2 N-l- und N-%@aIernierung ausschliessen. was anhand 
der NMR-Daten (Tabelle I und 2) eindeutig bestitigI 
we&n kann. Sowohl die Differenz H-2'-H-3' ds such 
C-3,-C-2’. beide indikativ fiir konformative Anderun- 

8enz “.” ist in den S&en den bei 1 und 2 gemessenen 
Differen;rrn ihnlich. Dies beweist den Erhah der Kon- 
formarionen von 1 bzw. 2 in den Salzen und schliesst 
ebenfalls die gcnannten Quaremierungspositionen aus. 
SomiI ist Struktur 5 bewiesen. filr das aus 1 enIcIandene 
Gemisch isomcrcr Sake muss noch zwischen N-3- und 
N-QQuatemierung unterschieden werden. Dk im Ver- 
h%lJtnis M:l6 entstandenen Isomeren 4 und 4’ weiscn 
H-5-Resonanren bei II.30 bzw. 10.56 ppm in (CD,),CO 
auf. Dem iibenvicgenden Isomer kann aufgrund der 
stirkcren Entschirmung die SIrukIur 4 zug_eordncr 
werden. fllr 4’ vcrbkibt die struktur des 3-Athyl-l- 
phenyltetrazoliumsalres: such andere Untersuchungen 
schliessen die N-t-Quatemierung aus.” 

F.aGnNr CPiD - Struktur dcr Tetmtoliumkationen lo-3’ 
Die ‘H- und “C-chemischen Verschiebungcn sowic die l;alls fiir die Produktverteilung bei der Quaternierung 

‘J(“C-5. H)_Kopplungskonstanten von l-5 und I’-3’ sind nicht sterische Effekte dominicrcn. k6nnen souohl 
in den Tabelkn I und 2 zusammcngestellt. Die Zuord- Quaternienmg und Protonierung als elektrophile Angriffc 
nung der Rcsonan7en von 1’. 2’. 4 und 5 crgibt sich durch elektronischc Effekte in die gleiche Richtung 
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Tabdk 1. ‘H-chcmischc Verschibungcn (6 in ppm) 
-- - 
Vsrt>lnC.urr& Solvvns :;- ., ii_;” ,!-:$I’ !.-2 ’ _ ), ” .; ,* !, ’ 

‘GcGttigte f.&ung. co. 0.6 mol(lt. “ficdtdgte IBsunp, ca. 0.4 mold: CHI 4.72. CH, 1.66. ‘CH, 4.96, CH, 1.80. 
‘fH, 4.85. CH, 1.83. ‘CH, LO?, CH, 1.82. %H, 4.89. CHI 1.84. *Nicht auf&&e singukttartigc Sign&. 
H~bwe~~b~i~en 0.10 bis 0.12 ppm. 

Tab&r 2. “C-chemi$che Vcrsch~~n~n (6 in ppm) und ‘l(“C+S, H~Ko~lun~k~ns~nI~~ fin Hz) 

vorbin- so1venr c-5 C-l' c-2' C-3' Cm!,' (:_3'_ c-2' 'J( ‘3,-5,10 
t*una 

‘tit ‘% *Lit.’ ‘CH, 49.1. CH, 13.9. bCH, 48.5. CH, 13.1. ‘CH, 49.8, CH, 14.0. “CH, 49.3. CH, 13.6. *Lit.‘* ‘F. I. 
Wtigcn und J. D. Roberts, 1. Am. C&em. SM. M 3543 (1968). 
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gelenkt werden. Die daraus resultierende gleiche 
Iadungslokalisierung in Quart&s& und Kation diirfte 
sich durch einen Vergleich der NMR-Spektren nach- 
we&n lassen.” 

Urn die ausgeprigten spezitischen Losungsmittelef- 
fckte (Tabelk II zu eliminiercn. verwendcten wir RlClc 
I&SO,. in der sowohl 1 und 2 vollstandig protoniert 
vorlicgen als such die Tetrafluoroborate 4 und 5 
hinreichend stabil sind, als Losungsmittel fur ‘H SMR- 
Vergleiche. Darin stimmen die H-5-Resonanzen von 1’ 
und 4 hzw. 2’ und 5 auf jewcils 0. I I ppm genau i&rein. 
wobei die Hochfeldverschiehung in den Salzen dem 
Einfluss der Athylgruppe zugeschrieben werden muss. 
Hiermit ist die identische Ladungslokalisierung in den 
Salzen und Kationen erwiescn und die Formulierung 
von 1’ und 2’ als NQprotonierte Spezies gerechtfertigt. 
Obwohl such fur 3-vergleicht man 3 und 3’ mit 1 und 
I’-N4Protonierung des in Liisung als IH-Tautomer 
vorliegenden Neutralmolekiils’ I’ ‘_ wahrscheinlich ist. 
bedarf dies weiterer RestHtigung. 

In 100% HISO, war weder eine strukturdiagnostische 
vicinale Vcrkopplung ‘J(H. H) des H-5 bei 1*-J’ noch 
eine N-H-Resonanz nachzuweisen. Dies ist angesichts 
der hohen Aciditat der konjugiertcn Sauren von l-3 
(pKR,, :3 - -3.0’. I-Methyltctrazol - -X4*) in Analogie 
zu Refunden bei ti-.Methylindazolcn” auf schnellc Auc- 
tauschprozesse ruriiclufilhren. Hicr sei vcrmerkt. dass 
friihere Messwerte fur 3’ und N-Methyltetrazolium- 
kationen” in CFJXWH (H, = -2.8m) wegen der gem& 

H, - pK,,,. = log [R] - log [RH’]” 

unvollstandigcn Protonierung kritisch zu betrachtcn 
sind (H, von 100% H,SO, = - 11.93”). 

Die “C NMR-Spektren bcweisen die Strukturen 1’ 
und 2’. da in H$O, alle “C-Resonanzen der Sake 4 und 
5 mit denen der Kationen 1’ und 2’ bis auf maximal 
0.4 ppm genau iihereinstimmen (Tabelk 2). Weiterhin 
kann nun 3’ zweifelsfrci als N4protoniertes IH- 
Tetrazol identifidert werden. da die C-5-Resonanz 
strukturelle Verwandtschaft mit 4 bzw. 1’ auswcist. 

Proronienmgs- und (juotemierungsrerschiebungen 

In Tabelle 3 sind die Protonicrung+ und Quater- 
nierungsverschiebungen von 1-S aufgefuhrt. 

+Bis auf C.3 in I.R-s-‘l’ria~~~lcn: die \‘erschicbungsunrcrschicdc 
van C-3 und C-5’. ihneln dewn van I und 2 

3’ 

Die Protonierungsverschicbungen von 1-3 stimmen 
gut mit entsprcchenden Werten anderer Azok, im 
System H,O/HI@’ und CDCI,/CF,COOH’* gemessen. 
uberein. besonders die im L&ungsmittelsystem A. E und 
G bestimmten. 

Frirher raumten wir die Moghchkeit ein. dass die 
“Cchemischen Verschiebungen des C-5 isomercr N- 
substituierter Tctrazole ‘I-” auf vcrschiedcne paramag- 
netische Abschirmungsbeitt-Zge infolge unterschiedlich 
grosser AE-Terme zuriickgefiihrt werden kbnnen.’ ties 
ist wahrscheinlich. da AE von im Magnetfeld induziertcn 
Elektronenuberg@en an benachbarten Heteroatomen 
bestimmt wird, sich C-5 in 2substituierten Tetrazolen 
jedoch durch die Nachbarschaft von zwei Pyridin- 
Stickstoffatomen von allcn anderen Azolent unterscheidet 
und ihnen eine formale Rezichung zu l,3-Diazinen 
vcrleiht. Da Protonierungsverschibungen offensichtlich 
von Anderungen des AE-Terms bestimmt werden.” weist 
such die im Vergkich zu anderen Azolen” grosse 
Protonierungsverschiebung von 2. die dencn von Azinen 
nahe kommt (Purin-C-2 3.8 ppm,“’ Pyrimidin-C-2 
7.3 ppm”). auf verschiedene _AE-Termc in 1, 3 und 2 
sowie dercn unterschiedliche Anderung bei Protonierung 
hin. 

Gegcniiber den neutralen Spezies 1-3 wachsen die 
‘J(“C-5, HJ-Kopplungskonstanten in I’-3’. 4 und 5 
betrrichtlich an und err&hen nahezu konstante Werte 
(Tabelle 2). Dies erkliirt sich durch den stark negativen 
induktiven Effekt’” dcs quarttien Ringstickstoffatoms 
und zeigt. dass sich dieses in jedem Falle in dirckter 
Nachbarschaft zu C-S betindet. 

Selektivitdl der Protonienmg 

Im Gegensatz zur Quatemierung erfolgt die Pro- 
tonierung von 1 selektiv. Gkiches gilt fiir 5-Methyl-l- 

Tab& 1 ‘H- und “C-Proronicrungs- und Quarernicrungs~cnchiebungcn (in ppm) 

1 1 2 J4 1 

H-5 -I.SA A 
b 

-1.05 A -1.17 A -c.y:r A 

-o.tM 13 -0.76 u -U.Vh ,1 -u.72 I% -U.b5 II 

-1.6) C -1.3; c 

-1.72 D 

C-5 2.1 E c.5 E 2.5 c 1.9 A .b.) A 

2.6 t 5.c t 1.3 t 0.0 II I.5 II 

‘Negatives Vorzeichen bcdeu~er Ticffeldvcrschkbung. ‘Ibsungsm~rtelsys~em Seu~ralmokkOIIKation 

A CDcIJ859i D,SO. brw. H,SO. E (‘DCIJIOO% H,.SO. 
B (CD,),CO/g5% D,SO. F (CD,),SO/lW% H,SO. 
C (CD,)1Co/tCD,MX-I G Dioxan/lOO% H,SO. 
I) CDCIJCDCI, H CDCI,/(CD,):CO 



s&hen. %I.” <liI.” ‘LiI.” %I.‘* 

phenyltetrazol, das im Verhiililtnis 75:25 h’4 und N-3- 
quaternierl wird.” Danach unterliegt die Protonicrung 
kaum sterischep Restriktionen. es kann aber [her- 
modynamische Aquihbricrung eingetreten sein. Voraus- 
gesetzt. dass die Protonienmg ladungskontrolliert is?’ 
oder am Ringstickstoffalom h&hster a-Elektronendichte 
crfolgt,B solltcn quantenchemisch bcrechnete Elek- 
tronendichten eine Vorhersage der Protonierungsstelle in 
Tetrazolen erm6glichen. 

Einige in Tab&e 4 aufgeftihne Rechenergebnisse lassen 
crkennen, dass sowohl die oh inifio LCGO-Methode” als 
such das einfache HMO-Verfahren’b die experimentell 
cnviesenc N4Protonierung stets korrekt vorauszusagen 
erlauben. wogegen LCAO” zur Halfte und SCF-PPP” 
grinzlich andcre Protonierungspositionen vorhersagt. 

Der Vergleich dcr ‘H- und “C-NMR-Spektrcn- 
parameter dcr Tetraz~liumkationen 1*-J’ mit dcnen der 
als Modellverbindungen dargestelltcn Tetrazoliumsalzc 4 
und 5 ermsglicht exakte Aussagen fiber die Struktur von 
1*-J’. Be Einbeziehung gecigneter Yodellverbindungen 
fGr NMR-Untersuchungen bewHhrte sich schon bci der 
Kiting der Tautomeric des TcwuxIIs?‘*.” bei der 
SWukturermittlung N-substituicrter TelrdIr,le” und bei 
Taulomerieuntersuchungen an andercn Azolen”.” und 
Purincn.” Es darf angcnommen werden, dass die gleiche 
Methodik such bei weiteren Verbindungen eincn Einblick 
in deren Protonkrungsverhahen vermitteln Lrann. 

DIG SchmelrpunkIe rind LrorrigierI. UV?$ckuen wurden in 
AlhanoI an cincm Spccord UV/VIS aufpnommeo. 

Vrrbindwgm 
I-PhenyheIrarol (1): 2.PhcnytIeIrazol (2)’ und Te~razol (3)” 

wurden wie heschricbcn synIheIuierI. 
I-~Ihyl4phenylI~mzoliumrcrrclpuoroborr 0). 2.92 g 

(20 mmot) I und 3.8Og EI,OBF. we&n in 2Oml l&I)lchlotiIhan 
kurr zum %e&n crhlIz1 Nach dcm Fhalren fall man das 
Rohprodukf mi1 co. I$ ml &r als bald krisrattin errlanendes 01. 
das g&zdlich mir Athcr gcwaschen wird. Rohausbcuk 5.05 g 
(96%). be ‘H NMR.Analysc do RohprodukIs wkr zwei lsomcrc. 
4 und 4’. im VermInis 84: I6 aus (vgl Texr). ‘H NMR van 4’ in 
ICD,),CO: IO 56 (s. H.S). 5.19 (q. CH,). 1.85 (I. CH,). Lurch l&en 
in CHCI, und Zusa~r wemger Tropfcn PeIroliIher crW1 man 
reincs 4 ats farbl. Nadcln. Schmp. 82m. UV A,. 239 nm. e 7090. 
C.H,,N.HF, (262~ Gel. C. 41.36; H. 4.34; N. 21.47. Ber. C. 41.22; 
H. 4.23; N. 21.39%). 

I-~IhyI-3-phmylfamzoliumI~m~orobomr (5) 
Aus 2 in anatoger W&c; Rohausbcurc 94% ‘H NMR- 

spcktroskopisch konnteo im RohprodukI keinc lsomeren nach- 
gcwksen we&o. Umbxn aus 1.2.DichlofiIhan lkfert farbl. 
Nadelo. Schmp. 96-w. UV A _, 271.5 nm. e 9470. (Gef. C.41.26: 
H. 4.35; N. 21.3896). 

‘H NMR-Spcktrco wurdcn an eincm Varian HA-100 (100 MHz) 
und eiocm Tesk BS 487 C (8OMHrt bci w MessIempcnIur 
aufgcnomrnco. Die ProbeokonzenIraIion herrug gcnerell I mol’it. 
urn die VergkichbarkciI der Messwcr~e zu gcw&kisIcn 
Chcmischc Venchkbuogen b&&en sich auf inkmes TMS. Bei 
Messuopo in 85% Da). dieore DSS ats in~emc Refereo- 
subs~anr. Losungen in CF,COOH und 100% l&So. wurden gcgcn 
extemes HMDS vcrmesscn und em-c SuszeptdGliIiIskomktur mir 
-Ivx.: HMDS 0.55s; CF,COOH 0.%3; loost H,SO, 0.748 
ang&achI.” wobci der Wti von HaO. ftir D,SO. verwender 
wurdc. 

“C-Pm-NMR-SpckIren wurden an eincm Bruker HX-90 
(22.63 MHz) von 74 mot% Prokol~sungco bci co 40” Mcssrem- 
peraIur rufgenommen. Fiir ‘H-brciIbandeoIkoppcIIe Spcktrcn 
ergab sich bci einer SpcichcrkapaziIiI von 8 K und 6ooo Hz 
FrquenrbreiIe eine Au&sung dcr “C&cmischcn Verschic- 
hungen von z0.07ppm. die MessgenauigkeiI dcr den ‘H- 
gekoppclren SpckIrcn (R K/3000 Hz) direk1 cnlnommcnen Kopp 
lungskonstanren bcleI ~0.8 HI. Die chemiscbeo Verschle- 
hmpn bczichcn sich auf inkmcs TMS. L5sunpn in H,SO. 
wurdcn gcgen e~~emcs HMDS (ats IO Vol.% tisung in (CD,),CO) 
venncsscn und die crhaltemn “C-chermschcn Verschiebungcn 
mir - IO’ x. H:SO. 0.748; (C&l/Z0 0.460” susrcpIrhilitiIskor- 
rigierl. Unlerschicde der Votumensus~~pIibilit1en von IO@% und 
85% H,SO,” fandcn hterbci keinc Bcr&cksichIigung. 
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