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EIN NEUER ABBAU DES TETRAZOLRINGS 

ACETYLENE AUS SUBSTITUIERTEN 5-METHYL-ill-TETRAZOLEN +) 

H.Behringer und M.Matner 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinchen 

(Beoeived 2 February 1966) 

Pyrolysen und andere Umsetzungen von Tetrazolen, die von 

einem Ringabbau begleitet sind, fiihren stets zu noch stick- 

stoffhaltigen Reaktionsprodukten. Wir fanden einige Reak- 

tionen substituierter 5-Methyl-tetrazole i und 4 (R=H,Aryl, 

R~=H,Aryl,XtCl,OH,NH2,N3), die unter Eliminierung des 

gesamten Ringstickstoffs verliefen. 

W.BERNHEIM*) beobachtete bei der Bromierung von 5-Diphe- 

nylmethyl-tetrazol 1. (R=R*=C6H5) (bei 150' im Rohr) die Ent- 

stehung von Xolan-dibromid 2 (R=&C6H5)(32$). Auch 5-[Bis- 

(4-chlorphenyl)-methyl]-tetrazol liefert bei der Bromierung 

das zugehorige 4.4r-Diohlorderivat 1 (R=RI=C6H4C1(4))(51$)*), 

wahrend bei der Chlorierung in Eisessig das bekannte 

i.l.2.2-Tetrachlor-1.2-di-(4-chlorphenyl)-athan 1 

(R=R@=c~II~c~(~))')(~~$) entsteht. 

+) Uber Tetrazole VI. Mittlg. 

$) Dissertation Univ. Miinchen 1962. 

*) Identisch mit dem Dibromid aus 4.41-Dichlortolan. 
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Die Dibromtolane g (R=RVrC6H5 bzw. C6H4C1(4)) werden in ge- 

ringerer Ausbeute such beim Abbau der zugehorigen Silber- 

Tetrazolate mit Brom erhalten. 

Ebenso verliert man den gesamten Stickstoff bei der Bromie- 

rung (bei 170' im Rohr) und der Chlorierung (in Eisessig bei 

90') von 5-[Bis-(4-methoxyphenyl)-methyl]-tetrazol 1 (R=R'= 

C6B4CCHy(4)). Man isoliert ein entsprechendes Dibromtolan 2 

(R=Rt+,H5(OCH5)(Br)) bzw. Tetraahlorathan 1 (HER'= 

C II (OCH )(Cl)), in welohen beide Arylreste nooh durch Brom 
63 3 

bzw. Chlor subetituiert sind. 

Wir vermuteten, daR die 5-Methyl-tetrazole der Struktur i 

bei der Halogenierung prim&r substituierte 5-Halogenmethyl- 

tetrazole 2 (X&al) geben, welohe unter den Reaktionsbedin- 

gungen Halogenwasserstoff und Stickstoff abspalten, was iiber 

die Stufe des 5-Methylentetrazols oder Tetrazafulvens 2 ge- 

schehen kUnnte. 
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Daher huben wir eine Anzahl von Totrazolen des Typs 2 mit 

funktionellen Gruppon X (~lIol,Glt,NII2,~~) hergestcllt +) und 

vors.ucht durch IM-AbslBaltung zu entsprechendan b-substituier- 

ten* Tetrazafulvonen 2 au gelongen. Dies 1st une bis jetzt 

nicht gelungon. 

Zuniichst wurdo lcstgcstcllt, da11 bei dor Thermolysu der 5- 

(X-Methyl)-tetrazole dcr Tubelle die erwarteton Acetylene 

entstanden. 
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Tetrazol 

5-Chlormethyl- 
tetrazol 

5-(Phenyl-chlor-methyl). 
tetrazol 

n ” 

5-(p-Methoxyphenyl- 
hydroxy-methyl)-tetra- 
201 

5-(Diphenyl-azido- 
methyl)-tetrazol 

5-( Diphenyl-amino- 
methyl)-tetrazol 

5-(Diphonyl-amino- 
methyl)-tetrazol- 
hyd.rochlorid 

5-(Diphenyl-hydroxy- 
methyl)-tetrazol 

-- 

~6sungs- 
mittel 

-- 

xy101 

.esitylen 

.osityltln 

-- 

dltirnol 

Bad- 
temp. 

145O 

i45O 

176’ 

176’ 

15i” 

151O 

200” 

II 
8 
IX abge- 
I.pal ten 

NC 1 

1El 

H2G 

MN3 

NH3 

N$Cl 

B20 
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Bierauf versuohten wir aus 5-(Phenyl-chlor-methyl)-tetra- 

zol 2 (R=H,R'rC B ,X=Cl) mit Triathylamin in Tetrahydrofuran 
65 

Chlorwasserstoff abzuspalten. Dabei entstand jedooh ein 

alkalilosliches Oligomeres den 5-Methylen-tetrazols +) . Bei 

Abfangversuchen mit Azodlcarbons&urediPthylester oder Tetra- 

cyanogithylen wurden keine definierten Produkte gefasst. 

Die Dehydratisierung von 5-(Diphenyl-hydroxy-methyl)-tetra- 

zol 4 (R=R'=C6H5,X=OH) mit Dloyolohexyl-carbodiimid bei 30' 

in Tetrahydrofuren ergab quantitativ Tolan. 

Elektronendonatorgruppen in den Substituenten R,R* kSnnten 

eine Stabilisierung des Tetrazafulven-Systems durch gewichti- 

ge Beteiligung von Tetrazolatbetain-Strukturen (wie 5a)an der 

Mesomerie bewirken. Vielleioht kann man in dem z.T. anders- 

arfigen Reaktionsverhalten des 5-(4-Methoxyphenyl-hydroxy- 

methyl)-tetrazols i (R=H,R*&~H~OCH (4),X=0~) einen ersten 
3 

Anhaltspunkt fiir das intermediare Auftreten van Tetrazaful- 

venen in solchen Fallen sehen. Das Carbinol gibt bei der 

Behandlung mit Thionylchlarid in 70-proz. Ausbeute ein halogen- 

freies Neutralprodukt, bei dem es sich urn ein Dimeres des ge- 

suchten Tetrazafulvens handelt (Analyse, Molgew. in Dimethyl- 

sulfoxid gef. 376, ber. 376.3), dessen UV-Spektrun (in Dioxan) 

dem des Ausgangstetrazols sehr ahnlich ist, weshalb'wir es 

nach 6 formulieren. 6 entsteht such aus dem Carbinol k (R=H,R'= 

C,jR40CR3(4),X=OR) mit 73-prOZ. Schwefelslure neben 4-Methoxy- 

phenyl-acetylen. 

+) Ein analoges Produkt hatte K.KOIIL (Dissertation 

Univ.MUnchen 1957) aus 5-Chlormethyl-tetrazol erhalten 

und vermutet, daB es u.a. iiber 5-Methylentetrazol ent- 

stehen kann. 
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Es 1st vorlaufig nicht zu entscheiden ob 2 durch Dimerisierung 

de8 Tetrazafulvens (vgl.Grenzstruktur &)entsteht oder ob dae 

Chlormethylderivst 4 (B=H,R~=C6H40CHy(4),X=Cl) bzw. das ent- 

sprechende protonierte Tetrazafulven den Ringstickstoff einee 

zweiten Molektils der Halogenmethylverbindung alkyliert oder 

ein Molekiil Tetrazafulven zu 1 anlagert, worauf letzteres 

unter N-Alkylierung oyclisiert. 

Eigenartig verlluft such die Thermolyse von 2, das ala i&5- 

disubstituiertes Tetrazol betrachtet werden kann: Be1 230-240' 

wird der gesamte Stickstoff abgespalten und man isoliert 

4-Methoxyphenylacetylen. Dies kcnnte durch einen vorausgehenden 

Zerfall von 5 in zwei Mol des zugehorigen Tetrazafulvens er- 

klgrt werden, da8 sofort Stickstoff verliert. Es ist bekannf, 

daG 1.5-diarylsubstituierte Tetrazole be1 der Thermolyse fur 

gewohnlich nur ein Mol Stickstoff abspalten und dabei Car- - 

bodiimide und Benzinidazole liefern 2) , wobei wal~rscheinlich 
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Imidazide als Zwischenstufen auftreten, die nach Art eines 

Curtius-Abbaus zerfallen. 

Beim Bromabbau von 5-(Fluorenyl-(y))-tetrazol 2 bleibt die 

Umlagerung des Kohlenstoffgeriists aus, Dus stickstoffreie 

Bromierungsprodukt ist identisci. rlit dem von H.WIELANIJ und 

E.KBAUSE 3, auf anderem Weg erhaltenen 9-Brom-~-(dibron-methyl)- 

fluoren 2. Wir vermuten, dab such beim Chlorabbau von Sj-[(Xan- 

thenyl-(g)))-tetrazol IO zu einem Hexachlorderivat Ci4HbC160 - 

das C-Skelett intakt bleibt, was aber erst sichergestellt werden 

muss. 

q=Q 
4 2 4 

8 9 10 - 

Nach'D.Y.CURTIN und W.H.RICHARDSON 4) aowie C,R.HAUSER und 

D.L.LEDNICER 5, wird bei der alsL-Eliminierung betrschteten 

Halogenwapserstoffabepaltung aue Y-(Halogenmethylen)-fluorenen 

mit Kaliumamid in fliissigem Ammoniak bzw. mit Phenyllithium 

ebenfalls keine C-C-Umlagerung beobachtet. Die Struktur der 

Reaktionsprodukte legte die intermeditire Entstehung eines 

"Methylencarbens" nahe, wenngleich such ein Verlauf iiber ein 

Carbanion bzw. eine metallorganische Verbindung nicht ausge- 

schlossen erscheint. 

Bei verschiedenen Dehydrohalogenierungsreaktionen von 

&-Halogen-U.&diaryllithylenen, die unter Umlagerung Diaryl- 

acetylene geben, sind Carbeno wohl sicher nicht beteiligt. Fiir 

die FRITSCH-BUTTENBERG-WIELt-Ucilagerung hat A.A.DOTHNEII-BY 6) 
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einen Synchronmechan .ismus vorgeschlagen, wobei nach G.KijBRICH 7) 

eine Wanderung des Arylrests mit dem bindenden Elektronenpaar 

zum anionischen Nachbarkohlenstoff anzunehmen ist. 

Zwischen delu neuen Tetrezolabbau und den erwlhnten Heak- 

tionen besteht eine nufflllige Parallelittit beziiglicb dcs Ein- 

tretens bzw. Ausbleibens der C-C-Umlagerung in Abhln&igkeit 

vom Strukturtyp. Es ist deshalb naheliegend ouch verwandte 

Chemismen zu vermuten. Allerdings kizinnen bei der Pyrolyse der 

Tetrazole des Typs 5 oder beim Ealogenabbau solcher des Typs 1 

und such von 8 bzw. IO irgendwelche anionischen Zwischenstufen - 

nicht beteiligt sein. 
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