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5-Substituierte Tetrazole erfahren bei deer- kcylierung mit aromaticchen 
Stiurechlorijen unter milcien Bedingungen eine Umwandlung in '1.3.4-Oxadiazole. 2 

Mit aliphatischen Xurechloriuen, z.B. in tiiecrendem Acetylchiorid, lassen 
sich die N-dcyltetrazole fassen, iiic beim !Phitzen in Xylol gleichfalls Cxa- 
diazole liefern. ka Xeses Verhalten flihrte in 3bereinLtirnmung mit -. ’ 5, fi:srkie - 

rungsexperimenten 3 zur F'ormulierung 5-substituierter 2-Acyltetrazole. 2 

iiberraschenu hinsichtlich der Verallgemeinerbarkeit und des glatten 
Verlaufs dieser Oxadiazolsynthese ist, da.13 Tetrszol ,elbst weder bei der 
Benzoylierung 4 noch bei aer f.cetylierung 2a ein Oxaaiazoluerivat ergab. -'ies 
kijnnte auf eine LuliLere :+ tellung iler Acetylgruppe im N-Acetyltetrazol (1) hin- 
deuten und vemnlaBte uns hus Interesse an ~;trukt-ur-neaktivit~t~zusa~~,enhlin- 
gen zur genaueren Untersuchung der strukturen van 'I, N-Piethoxycarbonyltetra- 
zol (21 5 und 5-Phenyl-N-acetyltetrazol (2) mit Bilfe der NM-!'pektroskopie. 

Xine ers-te :irbeit zur Kldrung der Ytruktur von 1 durch Vergleich tier 
chemischen Verschieb.u_ngen Jes F?ingprotons H5 ::iit Len isomeren N+ethyltetra- 
zolen erg& kein schl?Lsiges L?esultat; ;Lie 2-Acetylstrcktur 'iB schien jedoch - 
wahr~scheinlicher. 6 iiul3erst nachteilig ftiir einen solchen Vergleich wirkt sich 
de sturke Iionzentrationsabhtigigkcit von H5 de:, I-L.cthyltetrazols 7 aus, bei 
1 Unix ;i il;t diese i;eringer (Tab. 1). Je n;lch iionzentrati.on der Vcrgleichsver- 
bindung erhl;lt man somit verschiedene gifi'erenzen Es(l) - HS(l-Xethyltetrazol 
uie zur Strukturunter;;uchung herangezogen wurden. 6 - tlus gleichem Grunde erm8g- 
licht such uer Vergleich tier losung:;:: ittclinuuzierten Vcrschiebungen von 'J. 8 

niit denen tier isoneren N-Phenyltctrazole 9 keine cenaue Aus;qe, cia H5 des 

I-Phenyltetrazols such stark von iier Konzentration abh5ngt. 

533 



534 

G,oglicherweise 1ieRe sich mit beiden L.ethoden ein definitives Resultst 
erzielen, wenn man mit sehr verdtiten Losungen einheitlicher Konzentration 
arbeitet bzw. auf unendliche Verdiinnung extrapoliert, jedoch ist die extreme 
Hydrolyseempfindlichkeit der N-Acylverbindungen ein ernstes Hindernis bei der 
Durchfdhrung uerartiger ~qerimente. 

Tabelle 1 1 H-NMR-?aten von 1 - - J_ ( &Tbi.S; ~!prn)~ 

Verbindung H5 H2' HjT4' CH3 115" CH b 3 

2 q,23 ___ --- 2,91 ‘;,25 ;;,Y2 

i? 5,31 ___ _-- 4,22 ‘;,23 4,il 

;! -_- S,25 7350 3,cc --- _-- 

a} als ca. 5-6$ Lijsungen in CDCl3 (2 ca. ad:) an einem Varian 
Z&l00 und Tesla 38 487 C (1W bzw. 80 L&) bei >g°C mit 
HMDS als interner %tandard vermessen; .;erte auf TW-Standard 
korrigiert. bs wurden die Syntheserohprodukte untersucht. 

b) nach dreifacher Verdtiung 

Oie Tab. 1 zeigt, lie& jeweils LUI' ein Isomer vor (Schwache Signale 
hochfeld der n.ethylprotonensignale erklrlren sich Uurch partielle Hyclrolyse 
infolge Feuchtigkeitszutritt). 3ie der beim 2-Methyl-5-.phenyltetrazol gemes- 
sene (0,72 p_om '0) ahnliche Xfferenz H2'- FI374'von 2 (G,75 ppm) 1Zt schon 
mittels 'H-Nli;R-Spektroskopie den Schlti zu, da13 sich die Acetylgrugpe in 2- 
Stel1u.n.g befindet (2). Andernfalls (2) ware als Polge der Nichtkoplanari- 
tgt von PhonyI- und Tetrazolring eine geringere X-?-'ferenz zu erwarten. lG,ll 

Den aufgezeigten Nach-teilen der 1 H-NKR-Spektroskopie gegeniber bietet 
in diesem Palle die 13 C-N;$.&Spektroskopie leutliche Vorteile bei der Ellrung 
der Strukturprobleme. Die in Tab. 2 aufgefjhrten 13C-Ni\;,Y-Daten von 1 - 2 im - 
Verein mit verfiigbaren KeRwerten von Verglcichsverbindungen verdeutlichen, 
da13 die Struktur von 1 una 2 sehr einfach .iurch Vergleich der C5-Resonanz- 
lage mit den Kodellverbindungen entschieden werden kann. In beitien P:rillen 
ist die C5-Resondnz der 1 -substituierter Tetrazole sehr ahnlich, womit fti 
1 die Struktur des I-Acetyltetrazols (2) und fti 2 die des l-I&ethoxycarbo- 
nylte-trazols (2B) als gesichert angesehen werden muR. Bei 2 stehen clie 13,_ - 
NW?-Da-ten im tiinklang c&t der oben wahrscheinlich gemachten Struktur des 
+Phenyl-Z-acetyltetrazols (2). Piir die Differenz C?'- C2'wurde Analoges 
wie fir H2'_ H374'der 'H-NKR-Spektren abgeleitet.13 Die Untersuchung einiger 
C-Phenylazole ergab die Erwartungsbereiche 0,O - 0,7 ppm (2) und 3,; - 3,8 
ppm @).13 I'* ?/ir finden bei 2 I,3 ppm und schreiben dies 3B zu, da diese - 
Differenz auger von sterischen sicher such von elektronischen Yffekten des 
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N-_ubstii.uenten beeinf'lu6t wird, besonders gerade in! Yalle einer ko-lt;narcn 
Konformation von Fhenyl- unci Tetrazolring. 

Die VergrGCerung izer Kopplungskonstanten 1 J('3C5-H) von 11 und 2L im 
Vergleich zum 'I-"hcnyltetrazol (216 Hz '2) 

i - 
zeigt die Zuntihme der r:lektronega! 

tivitat der Umgebung 13 &es C5 infolge der Acceptorwirkung der Lcetyl- bz;rJ. 
Lethoqcarbonylgruppe an. Dieser Effekt~schl~gt sich in tier 13 C-chemischen 
Verschiebung nicht klar nieder.14'15 

Tabelle 2 13 C-NW-Daten von 1 - - 2 und einiger Modellverbindungen 

( 6 TNiS; ppmla 

Tetrazol Solvens Konz. b c5 

2 
I-Methyl 

I-Phenyl 

2-Methyl 

2-Phenyl 

2 
I-Methyl- 
5-phenyl 

2-Methyl- 
5-phenyl 

ClX13 094 
aceton+ I,1 
Aceton-d6 I, 3 
Dioxen 035 
DMSO 137 
C DC1 

3 
ti,6 

DMSO-d6 ?,4 
Dioxan 095 
DMi;O 117 
CDcl3 195 
DMSO-d6 I,4 
CEl 3 0,7 

140,0c 
140,Y 
143,1e 
144,2 
14334 
140,3 
140,8 
153,4 
151,9 
151,8 
152,3 

CDCl3 096 128,1 

WC13 096 126,4 

CH3 
23,1d 
23,1d 
56,gf 

C2' 

-_ 
_- 

_- 

-- 

C3’ 

_- 
-- 
I _  

_ _  

C4' 

__ 

__ 

22,0 126,l 127,4 

128,8 

128,5 

1>9,8 

130,9 

129,9 

Lit. 

16 
16 
12 
14 
16 
<6 
14 
14 

12 

12 

a) Die 13C-PT-Nkd-Spektren von 1 - 1 wurden an einem BRUKER HX-9G (22,63 
MHz) bei ca. 30-40°C mit HMDS als internem Standard vermessen. Zur Um- 
rechnung in die TMS-Skala diente 6 TMS(HMDS) 2,l ppm. 

b) in Mel/l c> 'J(13C5-H) 223 Hz (Genauigkeit + 2 Hz) d) 'J(13CH) 
133 Hz e) 1J(13c5-H) 225 HZ f> 1J(13CH) 149 Hz. 

Die gewonnenen Esgebnisse demonstrieren in anschaulicher h#eise die 
Beziehung zwischen Struktur und Reaktivittit. Das in ein l-3.4-Oxadiazol i_iber. 
fiihrbare 1 besitzt tatstichlich die zur zwanglosen Deutung dieser Umwandlung 
vorausgesetzte Struktur 3B. - Das MiBlingen einer analogen Reaktion mit 1 l$Rt 
sich Leicht an Hand der Struktur s erkennen, falls nicht vor der Ringfrag- 
mentierung von IA eine thermisch induzierte Transacylierung in z erfolgt, - 
was scheinbar nicht der Fall ist. 
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