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13C NMR has been used to study the do-tetmzolo valence isomerism of three tetrazolo[1,5-a]pyrimidines. 
Large chemical shift variations of C-4 carbons were found to be useful to distinguish between azido and 
tetrazolo isomers. Furthermore, the structure of new heterocycles has been proved and the report of LaNoce 
and Giuliani concerning 9-methyl-s-triazolo[4,3-e]tetrazolo[1,5-a]pyrimidine is shown to be incorrect. 

Die I3C-NMR-Spektroskopie wurde zum Studium der Azido-Tetrazol-Valenisomerie von drei Tetrazolo- 
[1,5-u]pyrimidinen herangezogen. GroBe chemische Verschiebungsanderungen der C-4-Kohlenstoffatome 
eignen sich zur Unterscheidung von Azido- und Tetrazoloisomeren. Daneben wurde die Struktur neuer 
Heterocyclen gesichert und gezeigt, daR die Arbeit von LaNoce und Giuliani bezuglich 9-Methyl-s-triazolo- 
[4,3-c)tetrazolo[l,5-alpyrimidin unkorrekt ist. 

EI"G 
Zum Studium der Azido-Tetrazol-Valenzisomerie ist 
die 'H-Nh4R-Spektroskopie bestens geeignet, da 
a u k r  Strukturinformationen die B e s t h u n g  der 
Gleichgewichtslage Km moglich und durch Tem- 
peratmariation der Anschld zur Thermodynamik 
leicht herstellbar ist.' Bisher fehlen zu dieser Prob- 
lematik systematische 13C-NMR-Untersuchungen? 
obwohl wegen der groljeren Empfindlichkeit der 13C- 
chemischen Verschiebungen gegenuber strukturellen 
Anderungen und durch die Erfassung des gesamten 
Kohlenstoffskeletts ein erheblicher Informations- 
zuwachs zu erwarten ist. 

Vorangegangene 13C-NMR-Studien von Tetrazo- 
len3-4 und Untersuchungen an s-Triazolo[4,3-c]tetra- 
zolo[ 1,5-~]pyrimidinen~~~ veranlarjten uns zu vorlie- 
gender Arbeit, die erste I3C-NMR-Daten des Tetrazolo- 
[l,S-a]pyrimidin 2-Azidopyrimidin-Gleichgewichts 
vorstellt und gleichzeitig die "C-NMR-Spektroskopie 
zur Struktursicherung komplizierterer Heterocyclen 
nutzt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
Die Verbindungen 1-39 sind wegen ihrer extre- 
men Gleichgewichtslagen in Abhangigkeit vom 
* Author to whom correspondence should be addressed. 
?Tetraole XXXI. Teil XXX: A. Konnecke, E. Lippmann, R. 
Done und P. Lepom, Tetrahedron Len. 3687 (1978). 
8 Die BezifEerung erfolgte aus Vergleichsgriinden abweichend von 
den IUPAC-Festlegungen. 

Liisungsmittel besonders geeignet, 13C-NMR- 
Parameter fiir Azido(A)- und Tetrazolo(T)-formen zu 
ermitteln. In (CD,),SO liegen ausschlierjlich 1T-3T 
vor, in CF3C0,H dagegen infolge Protonierung 1 A  
und 3A; bei 2 betragt K, 3,7 laut 'H-NMR. 
Dariiber hinaus reprasentieren 1-3 drei Kardinalfale: 
symmetrisch und unsymmetrisch substituiertes (als 
Azide 1A und 2A) und heterocyclisch kondensiertes 
(3) Pyrimidin. 

In Tabelle 1 sind die MeBergebnisse zusam- 
mengefarjt und entsprechenden 'H-NMR-Daten gegen- 
4ubergestellt. Zur Zuordnung der l3C-Resonanzen 
von 1 wurden die Daten von Pyrimidinen7 und 
eines s-Triazolo[4,3-a]pyrimidinss herangezogen. 

Die strukturellen Veranderungen beim Ubergang 
von A nach T dokumentieren sich in ausgepragten 
chemischen Verschiebungsdiff erenzen zwischen beiden 
Isomeren, in Tabelle 1 als A-Werte ausgewiesen. Be- 
sonders auffdlig und als signifikanter Strukturparame- 
ter zur Unterscheidung von A und T hervorzuheben 
sind die hohen A C-4-Werte von 21-30 ppm, bedingt 
durch Wegfall des entschirmenden Einflusses des 
pyridinartigen N-3 in A durch Umwandlung in ein 
Bruckenkopfstickstoffatom in T. Vergleichsweise nied- 
rig (8-10ppm) fallen die A C-2-Werte des ebenfalls 
direkt benachbarten C-2 aus. Die Ursache fiir die 
Inkonstanz der A-Werte zwischen 1-3 ist darin zu 
suchen, darj auch Beitrage der I3C-SIS und 
Protonierungsverschiebungen eingehen, die f i i r  die 
drei Verbindungen unterschiedlich groB sein durften. 
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Tabelle 1. 13C- und (in Mammern) 'H-chemische Verschiebungen von 1-3" 

Verbindung C-2 C-4 c-5 C-6 4-CH3 6-CH3 

1A 159,8 174,8 121,O ( 7 3 )  174,8 24,3 (2,77) 
1T 151.4 145.2 113.2 ( 7 3 )  169,2 16,4 (2,891 

A 8,4 29.6 7.8 (0,O ) 5,6 7.9 (-0.12) 
2A 161,7 172,6 109,9 (7,89) 166,3 22.0, (2.61) 
2T 153,6 151.4 104.4 (8.36) 158,l 172 (3,191 

3A 146.9, 169,9 100.7 (7.14) 150.4 26,O (2.37) 
3T 136.8, 147,3 101,8 (7.64) 144,4 16,3 (2,83) 

A 10,l 22,6 -1.1 (-0,501 6.0 9.7 (-0.46) 

A 8,1 21.2 5,5 (-0,47) 8.2 4.8, (-0,581 

a Azide wurden in CF,CO,H, Tetrazole in (CD3I2S0 vermessen. 2T in CF,CO,H 156,4(C-2), 155,5(C-4), 
107,6(7,92)(C-5), 18,8(2,90)(4-CH3), 144,7(9,79)(C-5'). 4J(H-5, 4-CH3) betragt bei 1A-3A 0,446 Hz, bei IT-3T 
1.0-1.3 Hz. Die 'H-NMR-Daten von 1 entstarnrnen Lit.' 

(Wegen Uberlagerung der Protonierungsverschieb- 
ungen mit 13C-SIS und den durch die Valenzisome- 
risierung verursachten Verschiebungsanderungen ist es 
schwierig, aus den 13C-NMR-Daten definitive Aus- 
sagen uber die Protonierungspositionen abzuleiten.) 
Eine Abschatzung ist durch Vergleich der Daten von 
2T in CF,CO,H und in (CD,),SO moglich und ergibt 
hier fur die Summe beider Effekte 1,5-4ppm. 

Allgemein sind die Kohlenstoflresonanzen von T 
gegeniiber A hochfeldverschoben, die Protonen- 
resonanzen weisen den umgekehrten Trend auf. 
Diesen Sachverhalt mag erklaren, daf3 die Abschirm- 
ung der Kohlenstoffkerne mal3geblich von elek- 
tronischen Faktoren diktiert wird, Protonen dariiber 
hinaus aber weit starker anderen Einflussen, wie 
Usungsmittel- und Anisotropieeffekten, unterliegen. 

Vorteile der 13C-NMR-Spektroskopie beim 
Studium der Azido-Tetrazol-Valenzisomerie liegen in 
der groBeren Anzahl der erfal3baren Signale und in 
den hoheren A-Werten. Nachteilig ist, dal3 dem 

R A A  6'N N, 
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3T 3A 

routinemafiig breitbandentkoppeltem PFT-"C-NMR- 
Spektrum KAm wegen der unterschiedlichen Relax- 
ationszeiten T1 (und damit NOES) der im Gleich- 
gewicht stehenden Spezies nicht mehr so leicht wie 
dem 'H-NMR-Spektrum entnommen werden kann; 
z.B. stehen die "C-Signalintensitaten bei 2 A S  2T in 
CF,CO,H-Losung in keinem Zusammenhang mit den 
Intensitaten der Protonenresonanzen im gleichen 
Liisungsmittel. 

Im Einklang mit 'H-NMR-Bef~nden~,~ beweist die 
C-5'-Resonanzlage von 2 dessen 1 -Tetrazolylsub- 
stitutionsmuster. Im 2-Tetrazolylrest ware C-5' bei etwa 
152 ppm zu e r ~ a r t e n . ~  

Die s -Triazolo[4,3-~]-Verkniipfung von 3 wird 
sowohl durch die C-7-Re~onanz~"~ als auch durch 
die cross-ring-Kopplung "(H-5, H-7) [0,75 Hz in 
(CD,),SO] belegt. Somit mu13 dem von LaNoce und 
Giulianill als 3 angesehenen Produkt (Schmp. 192- 
193 "C) eine andere Struktur zukommen. Sicher er- 
folgte, obwohl die Autoren dies auszuschliel3en glaub- 
ten, in deren Synthesesequenz eine Dimroth- 
Umlagerung zu [ 1,5-c]-Derivaten, da in keinem Falle 
die signifikante 'J(HH)-Kopplung gefunden wurde.' 

EXPERIMENTELLER TEIL 

9-Methyl-s -briazolo[4,3-c]tetrazolo[l,5-a]pyrimidint 
(3) entsteht in 86%iger Ausbeute durch 30min. 
RuckfluBerhitzen von 5 mmol 5-Hydrazino-7- 
methyltetrazolo[ 1,5-aEpyrimidin in 50 ml Triethyl- 
orthoformiat; aus Wasser oder Ethanol farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 267-268 "C (Zers.) 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektren wurden an einem 
Tesla BS 487 C und einem JEOL JNM PS 100 auf- 
genommen. Die chemischen Verschiebungen beziehen 
sich auf internes TMS = 0.0 ppm; Genauigkeit 
*0,01 bzw. *0,06 ppm. Die Konzentration der 
Probedosungen betrug 0,l  M bei 'H- und 0,5-1,l M 
bei 13C-NMR-Messungen. 
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