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'H UND "'C NMR-UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR
VON TETRAZOLIUMKATIONEN'
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Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitat Leipzig.
DDR-701 Leipzig. Liebigstrasse 18, DDR

(Received in Germany 9 July 1976 Received in the UK for publication 8 December 1976)

Zesammenfassung—Die 'H und "'C NMR-Spekiren der protonierten N-Phenyltetrazole 1° und 2° sowie des
Tetrazols 3° wurden in Schwefelsiure vermessen. Die Strukturen der Kationen 17-3" liessen sich durch Vergleich
der crhaltenen Daten mit den Spektrenparametern (chemische Verschiebungen und ‘'J(**C.H)-Kopplungskon-
stanten) der als Modellverbindungen dienenden Tetrazoliumsalze 4 und § eindeutig herleiten. In jedem Fall erfolgt
die Protonierung ausschliesslich am Ringstickstofl N4. Anderungen der Spektrenparameter durch Protonierung
werden kurz diskutiert und die Protonierungsstelle mit den Frgebnissen quantenchemischer Berechnungen
verglichen.

Abstract—'H and ""C NMR spectra of protonated N-phenyltetrazoles 1° and 2° and of tetrazole 3° have been
measured in sulphuric acid. The structures of the cations 1°-3" were uncquivocally derived from a comparison of
the data obtained with spectral parameters (chemical shifts and 'J(*’C.H) coupling constants) of the tetrazolium
salts 4 and § used as model compounds. Protonation occurs always exclusively at ring nitrogen N-4. Changes of the
spectral parameters due to protonation were briefly discussed and the protonation site is comparcd with the results

of quantum chemical calculations.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zu Reaktivitat
und spektroskopischen Eigenschaften von N-Aryl-
tetrazolen’* war dic Kenntnis der genauen Struktur
deren konjugierter Sauren von Interesse. Wohl liegen
zum Protonierungsverhalten von Tetrazol,” 1-Methyl-
tetrazol,'  1-Aryl-S-methyltetrazolen® und  S-Aryl-
tetrazolen' Untersuchungen vor, doch konnten iber die
Protonierungsstelle keine definitiven Aussagen erhalten
werden. Zwar nehmen einige Autoren’™ eine Pro-
tonierung am N-4 des Tetrazolrings an, der exakte
experimentelle Nachweis ist aber nicht erbracht worden.
Wir untersuchten die Protonierung von 1-Phenyl-
tetrazol (1), 2-Phenyltetrazol (2) und Tetrazol (3) mit
Hilfe der '"H und "'C NMR-Spektroskopie und zeigen,
dass anhand eines Vergleichs der ‘H und "C NMR-
Spektrenparameter der in schwefelsaurer Losung vor-
liegenden Kationen 1°-3° mit denen der als Modellver-
bindungen gewihlten Tetrazoliumsalze 4 und § die
Struktur von 1°-3° eindeutig festgelegt werden kann.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Dic 'H- und "’C-chemischen Verschiebungen sowie die
'J('C-5, H)-Kopplungskonstanten von 1-8 und 1°-3° sind
in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Die Zuord-
nung der Resonanzen von 1°, 2°, 4 und § ergibt sich

zwanglos anhand der Messwerte fur 1 und 2; die dabei
gefundene Intensititsfolge C-3'>C-2'>C-4' in den 'H-
breitbandentkoppelten "C NMR-Spektren® bleibt er-
halten.

Struktur der Tetrazoliumsalze 4 und §

Aus den N-Phenyltetrazolen 1 und 2 sind mit Tridthyl-
oxoniumtetrafluoroborat die Tetrazoliumsalze 4 und §
bequem zuganglich."

Im UV absorbieren sie weniger intensiv als 1 und 2.
jedoch tntt keine hypsochrome Verschicbung beziglich
1 und 2 auf, die auf eine Verringerung der elektronischen
Wechselwirkungen zwischen Phenyl- und Tetrazolring
infolge sterisch bedingter Torsion beider Ringe hindeuten
wirde.” Damit lasst sich bei 1 N-2-Quaternierung und bei
2 N-1- und N-3-Quaternierung ausschliessen, was anhand
der NMR-Daten (Tabelle 1 und 2) cindeutig bestitigt
werden kann. Sowohl die Differenz H-2’-H-3' als auch
C-3-C-2'. beide indikativ fir konformative Anderun-
gen,*'*"" ist in den Salzen den bei 1 und 2 gemessenen
Differenzen ahnlich. Dies beweist den Erhalt der Kon-
formationen von 1 bzw. 2 in den Salzen und schliesst
ebenfalls dic genannten Quaternierungspositionen aus.
Somit ist Struktur § bewiesen, fiir das aus 1 entstandene
Gemisch isomerer Salze muss noch zwischen N-3- und
N-4-Quaternierung unterschieden werden. Die im Ver-
haitnis 84:16 entstandenen Isomeren 4 und 4' weisen
H-5-Resonanzen bei 11.30 bzw. 10.56 ppm in (CD\),CO
auf. Dem iiberwiegenden Isomer kann aufgrund der
stairkeren Entschirmung die Struktur 4 zugeordnet
werden, fiir 4 verbleibt die Struktur des 3-Athyl-1-
phenyltetrazoliumsalzes; auch andere Untersuchungen
schliessen die N-2-Quaternierung aus.'

Struktur der Tetrazoliumkationen 1°-3°

Falls fir die Produktverteilung bei der Quaternierung
nicht sterische Effekte dominicren. konnen sowohl
Quaternierung und Protonierung als elektrophile Angniffe
durch elektronische Effekte in die gleiche Richtung
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Tabelle 1. "H-chemische Verschichungen (5 in ppm)

e

Verbindung Solvens B He2’ IR VAT RS TR M | P Sl
1 cer,” Y.ta PeT9 752 0.27
oo, 9,62 7.ut Lt e 1%
wBg)c0 w67 T 90 700 1
CE cocH 9,72 7,00 AT G.13
1° A00% L,50. 10.3b 7.80 780 «
H5e b, 50, 1O, 50 TR TL78 =
@ (rtx:x_;’ 10.TH T BY T 50 0,25
(cnj;zcoc 11,30 #,02 700 0,26
cn).\'oz W81 7493 779 Voth
CE ok 10,51 .70 7% a1y
ss% 0,504 10,39 776 7.76 «
z cexy B.51 18 7.50 C.68
cicly #.673 5,13 752 vt
(co ) c0 5.2 Bt 764 G50
ercoots B.72 7.78 728 0L 5¢
2" 1C0% D50, 9.5Y 8,18 7.68 V.50
85 n,‘,sc‘,‘ v, 68 B,23 7080 .48
5 («93}200° 10,26 &, 26 .81 C.ah
CH,NC, 9,74 H.2% 7.79 046
CF,COOH 3,52 H,0% 7.58 G u5
85» 0,50, " 9.57 w20 774 TS
(cn3)200 9.18 - - -
* 85% D50, 1C,12 - - -

*Gesattigte Losung, ca. 0.6 mol%. "Gesattigte [.osung, ca. 0.4 mol%: CH, 472, CH, 1.66. ‘CH, 496, CH, 1.80.
‘CH, 485, CH, 183 °CH, 507, CH, 182 'CH, 4.89. CH, 184 *Nicht aufgeldste singulettartige Signale,
Halbwertsbreiten 0.10 bis 0.12 ppm.

Tabelle 2. "C-chemische Verschiebungen (8 in ppm) und 'J('C-S, H}-Kopplungskonstanten {in Hz)

Verbin- Solvens Ca§ o1’ Ce2' C=3' CeAT Ca3e C-2° Ty(Me-s,n)
dung
2 cncxj" 1RO, 3 133,05 120,8 129,8 120,6 9,0 216
(«:!)])250b TH0L,8 132,88 120, 0 128,9 128.% 8.9
1Y r00d ws0, i3R.2 1104 130,2 132.8 8,8 234
@ L 59 uzsohc 138,49 121,48 136,6 132,77 W2 230
((tnj)z(:(:" 150,73 22,3 1302 132, 79 233
‘£ CI)’J!.}h THhELB 1%, 1 YER.7 128,55 128.% 9.8 FER
(cuj)zsob 152,73 ¥35.3 11K, R 128,77 28,7 9.9
2" 100% mys0, 1473 1ZG.R 350,2 135.6 wLh 23%
5 £5% uzsok“ 170 121,10 130,06 133,48 9.5 235
((:1)3)2&‘0{ thd, 121.% 130,73 133,11 B & 23%
3 Dioxan® 13,3 —--nn . m———— ———— -~
(cnj)zco“ 155 A SR cemma mmmme s -
(cn,) vof V42,1 mmmme mmmen mmmes mee - 2160
27 1008 M 50, 1ALL8 oaeee T T cemes ——- 294

“Lit"™ *Lit* *CH, 49.1, CH, 13.9. °CH, 48.5, CH, 13.5. *CH, 49.8, CH, 14.0. 'CH, 493, CH, 13.6. *Lit"* *F_J.
Weigert und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 99, 3543 (1968).
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gelenkt werden. Die daraus resultierende gleiche
L.adungslokalisierung in Quartarsalz und Kation dirfte
sich durch einen Vergleich der NMR-Spektren nach-
weisen lassen.'

Um die ausgepragten spezifischen Losungsmittelef-
fekte (Tabelle 1) zu eliminieren. verwendeten wir 85%
D,SO.. in der sowohl 1 und 2 vollstandig protoniert
vorliegen als auch die Tetrafluoroborate 4 und §
hinreichend stabil sind, als Losungsmittel fir 'H NMR-
Vergleiche. Darin stimmen die H-S-Resonanzen von 1°
und 4 bzw. 2° und § auf jeweils 0.11 ppm genau iberein,
wobei die Hochfeldverschiebung in den Salzen dem
Einfluss der Athylgruppe zugeschrieben werden muss.
Hiermit ist die identische Ladungslokalisierung in den
Salzen und Kationen erwiesen und dic Formulierung
von 1° und 2" als N-4-protonierte Spezies gerechtfertigt.
Obwohl auch for 3—vergleicht man 3 und 3° mit 1 und
1'—N-4-Protonierung des in Losung als 1H-Tautomer
vorliegenden Neutralmolekils*' '~ wahrscheinlich ist,
bedarf dies weiterer Bestatigung.

In 1009 H.SO. war weder eine strukturdiagnostische
vicinale Verkopplung ‘J(H, H) des H-5 bei 1°-3° noch
cine N-H-Resonanz nachzuweisen. Dies ist angesichts
der hohen Aciditit der konjugierten Sauren von 1-3
(pKan 13- —-3.0". 1-Methyltetrazol - -2.4%) in Analogie
zu Befunden bei N-Methylindazolen™ auf schnelle Aus-
tauschprozesse zurickzufihren. Hier sei vermerkt, dass
friilhere Messwerte fiir 3° und N-Methyltetrazolium-
kationen” in CF.COOH (H, = -2.8%) wegen der gemiss

Ho - pKaw- = log [B] - log [BH"J"

unvollstindigen Protonierung kritisch zu betrachten
sind (H, von 100% H,SO, = -11.93%).

Die ""C NMR-Spektren beweisen die Strukturen 1°
und 2°, da in H,S0, alle '*C-Resonanzen der Salze 4 und
§ mit denen der Kationen 1" und 2" bis auf maximal
0.4ppm genau iibereinstimmen (Tabelle 2). Weiterhin
kann nun 3 zweifelsfrei als N-4-protoniertes 1H-
Tetrazol identifiziert werden, da die C-5-Resonanz
strukturelle Verwandtschaft mit 4 bzw. 1° ausweist.

Protonierungs- und Quaternierungsverschiebungen
In Tabelle 3 sind die Protonicrungs- und Quater-
nierungsverschiebungen von 1-§ aufgefiihrt.

tBis auf C-3 in 1-R-s-Triazolen; die Verschiebungsunterschiede
von C-3 und C-5" ahneln denen von 1 und 2.
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Die Protonierungsverschiebungen von 1-3 stimmen
gut mit entsprechenden Werten anderer Azole, im
System H,0/H,0** und CDCIJ/CF,COOH"™ gemessen,
tiberein, besonders die im Losungsmittelsystem A, E und
G bestimmten.

Friher riaumten wir die Moglichkeit ein, dass die
"C-chemischen Verschiebungen des C-S isomerer N-
substituierter Tetrazole*'*" auf verschiedenc paramag-
netische Abschirmungsbeitrige infolge unterschiedlich
grosser AE-Terme zuriickgefihrt werden konnen.* Dies
ist wahrscheinlich, da AE von im Magnetfeld induzierten
Elektroneniibergangen an benachbarten Heteroatomen
bestimmt wird, sich C-5 in 2-substituierten Tetrazolen
jedoch durch die Nachbarschaft von zwei Pyndin-
Stickstoffatomen von allen anderen Azolent unterscheidet
und ihnen eine formale Beziechung zu 1.3-Diazinen
verleiht. Da Protonierungsverschiebungen offensichtlich
von Anderungen des AE-Terms bestimmt werden,™ weist
auch die im Vergleich zu anderen Azolen™ grosse
Protonierungsverschiebung von 2, die denen von Azinen
nahe kommt (Purin-C-2 38 ppm,”* Pyrimidin-C-2
7.3ppm™), auf verschiedene AE-Terme in 1, 3 und 2
sowie deren unterschiedliche Anderung bei Protonierung
hin.

Gegeniiber den neutralen Spezies 1-3 wachsen die
'J("C-5, H-Kopplungskonstanten in 1°-3°, 4 und §
betrachtlich an und erreichen nahezu konstante Werte
(Tabelle 2). Dies erklart sich durch den stark negativen
induktiven Effekt™ des quartiren Ringstickstoffatoms
und zeigt, dass sich dieses in jedem Falle in direkter
Nachbarschaft zu C-S befindet.

Selektivitat der Protonierung
Im Gegensatz zur Quaternierung erfolgt die Pro-
tonierung von 1 selektiv. Gleiches gilt fir S-Methyl-1-

Tabelle 3. 'H- und "*C-Protonicrungs- und Quaternicrungsverschiebungen (in ppm)*

1 2 2 ] 2
\ b , Lol
H=5 “1.48 A -1,05 A ~1,37 A =C.94 A
-0,88 B 0,76 B ~0.9% B -0.,72 B -0,6% B
-1,03 C -1.3% C
-1.72 D
Cc-5 2,7 E L.5 E 2.5 G 1.9 A 4.3 A
2,6 F 5.C F t.3 F 0.0 H 3.5 H

“Negatives Vorzeichen bedeutet Ticfleldverschiebung. ®1.osungsmittelsystem Neutralmolekdl/Kation

A CDC1J85% D;SO,bzw. H,SO,

B (CD,),CO/85% D,SO.
C (CD),CONCDNCO
D CDCLICDCI,

E (CDClJ/100% H,SO,

F (CD,),S0/100% H,SO,
G Dioxan/100% H,SO,
H CDCLACD,),CO
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Tabelle 4. Elektronendichteverteilung an den Ringstickstoffatomen von Tetrazolen®

Verbindung

Mcthode Q N-2Z L) N4

N2 Ne) N-T

1il- etrazol I.C(}Cb tot -0,C2C0  =( 0609 -0, 18851 2H-Tetrazol -C, 138K -0,0257 =u, 177
7 -C.17%  -0,091)  -G.137 SOLI0Y9 —CLUT9R vt

1L.Cao° tot -( .09 -G.O% _0. 10 RUSE IRTIRTS R

T o-c.n -l LU VPR i —0, 10 -0,0% .1
sck-rpr? T SLaaRud =GLMXEE S0 ,282 SLLRBT2 =0, 18092 U, 2165
e T oS08 eU 90 =G, 278 SO, 199 0, 12T o, 2200
1=hethyl- :CF-PPrd v G230 -C,i138 EISEA B R Z2=-lethyl - -, 302 UL, N20 sl 2110
i-thenyl- 1ro® T =G V524 =G, 1837 G231 L=rnenyl - S0OL,2¥25 - A5y -G, 2T

*Werte fiir Pyrmol-Stickstoffatom N-1 bzw. N-2 nicht aufgefihrt; Atom hdchster Elektronendichte unter-

strichen. *Lit.* <Lit.* “Lit." *Lit.**

phenyitetrazol, das im Verhaltnis 75:25 N-4- und N-3-
quaterniert wird.” Danach unterliegt die Protonierung
kaum sterischen Restriktionen, es kann aber ther-
modynamische Aquilibrierung eingetreten sein. Voraus-
gesetzt, dass die Protonierung ladungskontrolliert ist™
oder am Ringstickstoffatom hochster #-Elektronendichte
erfolgt,” sollten quantenchemisch berechnete Elek-
tronendichten eine Vorhersage der Protonierungsstelle in
Tetrazolen ermdglichen.

Einige in Tabelle 4 aufgefiihrte Rechenergebnisse lassen
erkennen, dass sowohl die ab initio .CGO-Methode™ als
auch das einfache HMO-Verfahren‘* die experimentell
erwiesene N-4-Protonierung stets korrekt vorauszusagen
erlauben, wogegen LCAO* zur Hilfte und SCF-PPP*
ganzlich andere Protonierungspositionen vorhersagt.

SCHLUSSBEMERKUNG

Der Vergleich der 'H- und "C-NMR-Spektren-
parameter der Tetrazoliumkationen 1°-3° mit denen der
als Modellverbindungen dargestellten Tetrazoliumsalze 4
und § ermoglicht exakte Aussagen iiber die Struktur von
1'-3". Dre Einbezichung geeigneter Modellverbindungen
fir NMR-Untersuchungen bewihrte sich schon bei der
Klirung der Tautomerie des Tetrazols,*’'’ bei der
Strukturermittlung N-substituierter Tetrazole'? und bei
Tautomerieuntersuchungen an anderen Azolen''” und
Purinen.” Es darf angenommen werden, dass die gleiche
Methodik auch bei weiteren Verbindungen einen Einblick
in deren Protonierungsverhalten vermitteln kann.

EXPERIMENTELLES

_ Dic Schmelzpunkte sind korngiert. UV-Spektren wurden in
Athanol an einem Specord UV/VIS aufgenommen.

Verbindungen

1-Phenyhtetrazol (1),* 2-Phenyltetrazol (2)* und Tetrazol (3)*
wurden wie beschrieben synthetisiert.

1-Athyl-4-phenyltetrazoliumtetrafluoroborat ). 2928
(20 mmol) 1 und 3.80 g Et,OBF, werden in 20 ml 1,2-Dichlorathan
kurz zum Sieden crhitzt. Nach dem Erkalten fallt man das
Rohprodukt mit ca. 80 ml Ather als bald kristallin erstarrendes Ol,
das grindlich mit Ather gewaschen wird, Rohausbeute 5.05g
(96%). Die '"H NMR-Analyse des Rohprodukts wies zwei [somere,
4 und &', im Verhaltnis 84:16 aus (vgl. Text). 'H NMR von 4 in
(CDy),CO:10.56 (s, H-5), $.19(q.CH,), 1.85 (1, CH,). Durch L osen
in CHCI, und Zusatz weniger Tropfen Petrolither erhalt man
reines 4 als farbl. Nadeln, Schmp. 82-84°. UV A, 239 nm, ¢ 7090.
CoH NJBF, (262) Gef. C. 41.36: H, 4.34; N, 21.47. Ber. C, 41.22;
H. 423. N, 21.39%).

1-Athyl-3-phenyltetrazoliumtetrafiuoroborat (S)

Aus 2 in analoger Weise; Rohausbeute 94%. 'H NMR-
spektroskopisch konnten im Rohprodukt keine Isomeren nach-
gewiesen werden. Umlosen aus 1.2-Dichlorathan liefert farbl.
Nadeln, Schmp. 96-98°. UV A_.. 271.5 nm, € 9470. (Gef. C, 41.26;
H. 4.35; N, 21.38%).

Spekiren

'H NMR-Spektren wurden an einem Vanan HA-100 (100 MHz)
und cinem Tesla BS 487 C (80 MHz) bei 29° Messtemperatur
aufgenommen. Die Probenkonzentration betrug generell | mol%,
um die Vergleichbarkeit der Messwerte zu gewihrleisten.
Chemische Verschicbungen beziehen sich auf internes TMS. Bei
Messungen in 85% D,SO, diente DSS als interne Referen-
substanz. Losungen in CF.COOH und 100% D.SQ. wurden gegen
externes HMDS vermessen und eine Suszeptibilitatskorrektur mit
-10*y.: HMDS 0.555;. CF,COOH 0.583. 100% H,SO, 0.748
angebracht,” wobei der Wert von H,SO, fir D,SO, verwendet
wurde.

"C-PFT-NMR-Spektren wurden an ecinem Bruker HX-90
(22.63 MHz) von 7-8 mol% Probenlosungen bei ca. 40° Messtem-
peratur aufgenommen. Fir 'H-breitbandentkoppelte Spektren
ergab sich bei einer Speicherkapazitat von 8 K und 6000 Hz
Frequenzbreite eine Auflosung der '*Cchemischen Verschie-
bungen von =0.07ppm. die Messgenauigkeit der den 'H-
gekoppelten Spektren (8 K/3000 Hz) direkt entnommenen Kopp-
lungskonstanten betrigt =08 Hz. Die chemischen Verschie-
bungen beziehen sich auf internes TMS. Losungen in H,SO,
wurden gegen externes HMDS (als 10 Vol-% Losung in (CD,),CO)
vermessen und die erhaltenen "'C-chemischen Verschiebungen
mit - 10° y.:H:S0. 0.748; (CD,),.CO 0.460™ suszeptibilitatskor-
rigiert. Unterschiede der Volumensuszeptibilititen von 100% und
85% H,S0,” fanden hierbei keine Berdcksichtigung.
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