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Entgegen fast allen Literaturangaben 1, 2) verhalten sich 1.5-disubstituierte Tetrazole ambi- 

dent: Ihre Quatermerung fuhrt stets zu Gemischen 1.3.5- und 1.4.5-trmubstituierter Quartar- 

salze, wobei sich das Isomerenverhaltnis innerhalb gewisser Grenzen durch Reagenz, Losungs 

mittel und Reaktionsbedmgungen varneren 1%X. Sterisch anspruchsvolle 5-Substituenten be- 

gtinstigen die Bildung 1.3.5-trisubstituierter Tetrazoliumsalze 3) . Da 1.4.5-Trialkyltetrazo- 

liumsalze als Vorstufen fur 5-Methylen-2-tetrazolme mteressant smd 4) , suchten wir dafur 

eme andere Darstellung, die Trennprobleme vermeidet und such fur Verbmdungen mit volumi- 

n&en Substituenten geeignet ist. 

Die Reaktion von StickstoffwasserstoffsPure oder anorgamschen Aziden mit CN-Mehrfachbin- 

dungen 1st die allgememste Synthese des Tetrazolrmgs 1, 5) . Entsprechende 3+2-Cycloadditio- 

nen orgamscher Azide smd bisher nur mit besonders reaktiven Isocyanaten 5) und Nitrilen 7, 

gelungen. Wir fanden nun, da13 die sonst nur wenig zu Cycloadditionen geneigten Alkylazide”1 

sich such an Nitrilmmsalze (1) zu Tetrazolen addieren lassen. Dabei 1st die Reaktionsdauer = 

stark vom Raumbedarf der Substituenten abhangig: Wahrend sich dberschussiges Methylazid 

mit Aa m Acetomtril in exothermer Reaktion umsetzte, dauerte es bei der Reaktion von lb mit == 

1 -Azidoadamantan 8, m Dichlormethan bei Raumtemperatur 4 Wochen, his n-n lH-NMR-Spek- 

trum das charakteristische Multiplett 5) der N-Methylgruppe von lb verschwunden war. =- 
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22 war identisch mit dem Perchlorat, das durch Quatermerung von 1.5-Dlmethyltetrazol mit 

Dimethylsulfat nach Abtrennung des 1.3.5- Trimethyltetrazoliumsalzes durch fraktionierende 

Kristalhsation aus Isopropanol erhalten wurde. Die Struktur von Pi folgte aus der Bildungs- 

weise und dem Vergleich des 
1 

H-NMR-Spektrums mit dem von z(R1, R2=CH3)4). 
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zg: R1= H, R2= CH x = Cl0 4, Ausb. 41 % 10) 3’ , Schmp. 204- 205’C. 

zg: R1= CH3, R2= 1-Adamantyl, X = FS03, Ausb. 32 %l”), Schmp. 129-13O’C. 

Die neue Reaktion ist der einfachste Weg zu den Tetrazoliumsalzen 2 mit sterisch anspruchs- 

vollen Substituenten. Die madigen Ausbeuten werden durch die leichte Zugiinglichkeit der Vor- 

stufen wettgemacht. 

Der Deutschen Forschungsgememschaft und dem Fond6 der Chemischen Industrie danken wir 

fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Literatur und FuBnoten 

1) F.R. Benson m Heterocyclic Compounds (R.C. Elderfield), Bd. 8, S. 1, J. Wiley and 

Sons, New York, London, Sydney 1967. 

2) L.A. Lee und J.W. Wheeler, J.Org.Chem. 37, 348 (1972); T.Isida, T.Akiyama, N.Mihara, 

S. Kozima und K. Sisido, Bull. Chem. Sot. Jap. 46, 1250 (1973); s. ledochT.Isida, S.Kozi- -- 

ma, K. Nabika und K. Sisido, J.Org.Chem. 5, 3807 (1971). 

3) L. Bieber, Dissertation, Wdrzburg 1975. 

4) H. Quast und L. Bieber, Angew. Chem. 2, 422 (1975). 

5) L.A. Lee, R. Evans und J.W. Wheeler, J.Org.Chem. 37, 343 (1972); H.G. Viehe und 

P. George, Chimia?, 209 (1975). 

6) J.-M. Vandensavel, G. Smets und G. L’abb6, J.Org.Chem. 2, 675 (1973); G. Denecker, 

G. Smets und G. L’abbg, Tetrahedron 31, 765 (1975). 

7) G. L’abbk, Chem. Rev. 69, 345 (1969). 

8) H. Quast und Ph. Eckert, Liebigs Ann.Chem. 1974, 1727. 

9) Vgl. L.A. Lee und J.W. Wheeler, J.Org.Chem. 37, 497 (1972). 

10) Die Ausbeuten wurden mcht optn-niert. 


