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Известно, что N-замещенные тетразолы являются слабыми органи-
ческими основаниями [1]. Достаточно подробно изучена основность
1-арил- и 1,5-диарилтетразолов в водных растворах серной кислоты
[2, 3]. Протонизация N-алкилтетразолов, за исключением метальных
производных [1], практически не исследована. Влияние ненасыщенных
заместителей, способных вступать в сопряжение с гетероароматической
системой, на донорные свойства тетразольного цикла до настоящего
времени также не изучалось. Между тем, информация о характере из-
менения основности в ряду винил-, аллил- и соответствующих алкил-
тетразолов может быть полезной для понимания механизма передачи
электронных эффектов через тетразольный цикл.

В настоящей работе относительная основность ряда N-алкил- и ал-
кенилтетразолов оценена по сдвигу полосы валентных колебаний ОН-
группы в ИК-спектре фенола при образовании им водородной связи с
тетразольным основанием.

Поскольку лишь немногие производные тетразола растворимы в не-
полярных растворителях, в частности в ССЦ, обычно применяемом в
подобных исследованиях, в данной работе в качестве растворителя ис-
пользован хлороформ. Известно, однако, что молекулы СНС13 харак-
теризуются кислотной функцией и способны к образованию слабых во-
дородных связей с различными основаниями [4]. Кроме того, молекулы
ряда 1-замещенных тетразолов в свободном состоянии и растворах
СНС13 достаточно сильно ассоциированы за счет взаимодействия по-
движных атомов водорода Нц при атоме углерода цикла и характери-
зующихся наибольшей электронной плотностью атомов азота в положе-
нии 4 цикла соседних молекул [5]. В связи с этим необходимо было
выяснить, в какой мере молекулы СНС13! и атомы водорода Нц 1-заме-
щенных тетразолов могут конкурировать с фенолом при образовании

Т а б л и ц а 1. Зависимость химических сдвигов протонов 1-трет.бутилтетразола (ТБТ),
хлороформа и ОН-группы фенола от концентрации и состава их смесей

Нц — атом водорода при атоме углерода цикла ТБТ.



водородных связей с тетразольным основанием. Из табл. 1, где приве-
дены результаты исследования зависимости химических сдвигов прото-
нов б Нц 1-третбутилтетразола (ТБТ), хлороформа и ОН-группы фено-
ла от концентрации и состава смесей указанных соединений, видно, что
молекулы ТБТ участвуют в образовании Н-связей с молекулами СНСЬ.
Однако с фенолом ТБТ образует гораздо более прочную связь—смеще-
ние химических сдвигов протонов Нц и хлороформа при добавлении
СНС13 к раствору ТБТ в СС14 незначительно (до 0,2 м. д.), тогда как

Т а б л и ц а 2. Основность N-замещенных тетразолов

я 1-с 5— н*

* Соединения I — VIII использованы в качестве эталонных.
** Значения — р К в н + для соединений IX — XXIII рассчитаны по урав-

нению (1).

добавление ТБТ к фенолу смещает химический сдвиг протона ОН-груп-
пы фенола на 1,5 м. д. С другой стороны, проведенные нами исследова-
ния показали, что относительная основность 2-замещенных тетразолов
по данным ИК-спектроскопии в растворах СНС13 и СС14 отличается не-
значительно — на 3—4 см' 1 в единицах AVOH фенола. Это дает возмож-
ность полагать, что хлороформ может быть использован в качестве
растворителя для оценки основности N-алкил- и алкенилтетразолов.

Основные результаты эксперимента приведены в табл. 2. Найдено,
что основность N-алкилтетразолов практически не зависит от длины
и размеров заместителя и определяется главным образом его положе-
нием в цикле. 1-Изомеры являются более сильными основаниями, чем
соответствующие 2-изомеры, что согласуется с данными [1]. Введение
заместителей в положение 5 кольца приводит к увеличению основности
тетразольного цикла. Винильная и фенильная группы в положении
1 цикла заметно снижают основность тетразолов по сравнению с алкил-
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замещенными аналогами. Влияние аллильного заместителя в N-поло
жениях на донорные свойства тетразольного цикла практически иден-
тично влиянию алкильных групп, что свидетельствует об отсутствии
сопряжения между электронными системами гетероцикла и аллильной
группы. Наличие сильной электроноакцепторной трифторметильной груп-
пы в 1-положении существенно снижает основность тетразольного цик-
ла. Интересно отметить, что в ИК-спектрах производных тетразола
XXII, XXIII, содержащих диметиламинометильный заместитель, прояв-
ляются 2 полосы поглощения, соответствующие взаимодействию ОН-
группы фенола с тетразольным циклом и азотсодержащим заместите-
лем, причем последний является более сильным основанием, чем гете-
роцикл (табл. 2).

Нами найдено, что значения относительной основности в единицах
AVOH фенола для ряда производных тетразола хорошо коррелируют с
известными величинами рКвв.+этих соединений, обозначенных в табл. 2
как эталонные:

Это позволяет с достаточно высокой точностью по значениям AVOH
оценивать основность исследованных производных тетразола в едини-
цах рД"вн+ (табл. 2), причем, поскольку ИК-спектры всех соединений, в
том числе и эталонных, регистрировались в одинаковых условиях, при-
рода растворителя в данном случае не оказывает влияния на точность
определения значений основности.

Значения относительной основности хорошо коррелируют с величи-
нами oi констант заместителей в молекулах l-R-тетразолов. Уравнение
регрессии имеет следующий вид:

В то же время нам не удалось установить связь между основностью
исследованных тетразолов и квантово-химическими параметрами, рас-
считанными методом МПДП при полной оптимизации геометрической
структуры [8] и характеризующими распределение электронной плот-
ности в молекулах (полные эффективные заряды атомов азота цикла и
их линейные комбинации, соответствующие значения я-зарядов, энер-
гии высшей занятой и низшей вакантной молекулярных орбиталей, гра-
ничные плотности на атомах и s-орбиталях атомов). Вероятно, это обус-
ловлено тем, что в данном случае сопоставляются расчетные характе-
ристики изолированных молекул с экспериментальными данными,
полученными в условиях, когда молекулы ассоциированы либо специ-
фически сольватированы.

Ы-Алкил-(аллил-)тетразолы I, II, VII—XVI синтезировали взаимо-
действием тетразола либо его производных с соответствующими га-
лоидными алкилами по методике ,[9] и очищали дистилляцией в вакуу-
ме. Соединения VII и VIII разделяли путем экстракции 2-изомера CCU
и затем очищали дробной кристаллизацией из метанола (VII) и смеси
ССЦ — гексан (VIII). 1-Фенилтетразол III и его производные IV—VI,
а также 1-трифторэтилтетразол XXI синтезировали гетероциклизацией
соответствующих аминов с азидом натрия и хлоридом аммония [10].
1-Винилтетразолы XVII и XVIII получали винилированием тетразола в
присутствии ацетата ртути (II) по методике [11] и очищали перегон-
кой в вакууме. 5-Винилтетразолы XIX, XX синтезировали и чистили в
соответствии с [12]. Соединения XXII и XXIII получали аминометили-
рованием соответствующих 1-замещенных тетразолов [13]. Состав ж
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строение исследованных производных тетразола подтверждены данны-
ми спектроскопии ЯМР *Н, 13С и элементного анализа, их физико-хими-
ческие характеристики соответствуют литературным данным [1, 9, 11,
12]. Не описанные ранее соединения имеют следующие характеристи-
ки: XIII — ГКип = 378 К/66,7 Па, ГПл = 310 К; XXI - 7КИП = 347 К/66,7 Па,
7ПЛ = 315 К; XXII — Гкип- 380—381 К/60,0 Па; XXIII — Гп л = 320—
321 К.

ИК-спектры (4000—400 см"1) регистрировали на спектрометре
«Specord-75 IR». Концентрация исследуемых соединений в хлороформе
составляла 0,3 М, фенола, очищенного многократной кристаллизацией
из гексана,— 0,2 М при толщине поглощающего слоя 0,41 мм. Спектры
ЯМР *Н снимали на приборе «Bruker-WM-360» при 310 К с использова-
нием в качестве внутреннего стандарта ГМДС.

Summary

A relative basicity of a series of N-alkyl- and alkenyltetrazoles is estimated by the
shift of the OH-stretching vibration band in the IR-spectrum of phenol when forming an
H-band with a tetrazole base. A reliable correlation between the relative basicity in
AvoH-units and -рКвв. -values for the compounds studied is found.
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