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Abstract

2-Phenyl-5-substituted phenyltetrazole and 2-substituted phenyl-5-phenyltetrazoIe were prepared from the corre
sponding hydrazone and phenyl azide with 2-methoxyethanol and metallic sodium as reaction medium at 
115° C. At this reaction condition, however, the preparation of 2-substituted phenyl-5-phenyltetrazoles with sub* 
stituents of relatively high Hammett substituent constant was unsuccessful. Surprisingly it was found that the 
solvent molecule was exchanged with substituent during the reaction when tried to obtain 2-m-fluorophenyl-5- 
phenyltetrazole using benzaldehyde w-fluorophenylhydrazone as starting material. Also disscussed the effect of 
'electronic nature of substituents on the formation of 2,5-diphenyltetrazole derivatives.

緒 »

2-Phenyl-5-substituted Phenyltetrazole ( I ) 또는 2- 
Substituted Phenyl-5-Phenyltetrazole ( U )을 해 당하는 

Substituted Benzaldehyde Phenylhydrazone 또는 Benz
aldehyde Substituted Phenylhydrazone 과 Phenyl Azide 
로부터 Sodium 2-Methoxyethylate 을 용매로 하여 生成 

할 때 前者인 경우는 여러 가지 치화기가 도입된 유도 

체를 얻을 수 있었으나⑴ 後者인 경우에는 그렇지 않 

았다. 卽 2-Substituted Phenyl-5-phenyltetrazole 인 경 

우 Hammett 치 환기 정 수가 작은 치 환기 의 유도체 는 쉽 

게 生成되었으나 치환기 정수가 큰 치환기의 유도체는 

얻을 수 없었다. 치환기의 정수가 中位인 치환기의 유 

도체틀 얻을려고 試圖했을 때는 豫想外로 용매 분자가 

치환된 유도체가 生成되었다. 本 硏究에서 용매분자가 

치환된 한 유도체의 구조를 밝히고 또 이들 치환기가 

Tetraz이e 生成에 미치는 영 향을 考察하였다.

實 驗

2-?n-（2-Methoxy）-Ethoxyphenyl-5-phenyltetrazole 의 

合成---2.399g 의 Benzaldeyde w-Fluorophenylhydraz-
one 을 0. 6g 의 금속 Na 을 녹인 12ml 의 2-Methoxy- 
ethanol 용액 에 녹여 110〜 112°C에서 가w 환류시 켰다. 反 

應혼합물을 얼음으로 冷却시키고 여기에 20ml의 2N 
HC1 수용액을 가하였다. 黑褐色의 침전물을 모아 Abss 
lute methanol 에서 4 번, 95% ethanol 에서 다시 2 번 

再結晶시켜 상온에서 2mmHg 하에 20hr. 건조하였다. 

淡紫色針狀結晶,mp 102〜103°C收量0. 965g（35. 9%）. 
分析値 C 64.70%, H 5.44%, N 19. 60%, C*H梅NQ* 
로서의 計算値 C 64.85%, H 5.44%, N 18,91%, 
Vapor pressure osmometer 로 구한 分子量 290（오차 

5%）, Mass spectrometer 로 구한 分子量 296
UV Spectra 의 측정-------------------------

ible Spectrophotometer, Model 202 를 使用하여 시 료
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를 95% Ethanol 에 녹이 고 minimum slit width 에서 

측정하였다.

NMR Spectra 의 측정---Varian A-60（60Mc）을 사

용하였으며 CDCL 을 용매로 하였다.

IR spectra 의 측정-------------  137-KBr 을 사

용하였으며 ccl 를 용매로 하였다.

Mass Spectra 의 측정---ATLAS CH4 Mass Spec-
trometer 를 사용하여 70ev 에 서 측정 하였 다.

分子量의 측정-- Vapor Pressure Osmometer, Model
301 A, 로서 CHCl, 을 용매로 하여 측정 하였다.

結果 및 考察

2,5-Diphenyltetrazole 은 Dimroth。）, Huisgen⑴들에 

依하여 合成되 었으며 筆者는 그 方法으로 몇 가지 2-Ph・ 
enyl-5-substituted^phenyltetrazole（ I ）과 2-substituted- 
phenyl-5-phenyltetrazole（］I）을 合成하여 報吿한 바 있 

다,

CH3OCH,CH2OH, Na 
X-C6H4CH-NNHC6Ha + CeH5N3-----遍打诚----- '

/ N、
X-CgH,—< ^N-CsH54-C6H5NH3+N2 I 

N=N
X: ACH3O, P-CH3,仑Cl, m-Br,仑CN 

C6H6CH-NNHCfiH4-Y4-CeH5N3------------>
z N

CJL—〈 pN-C6H4 - Y+C6H5NH3 + N2 I
N=N

Y: p-CH3, w-CH3O, p~Cl
I 로서 는 Hammett 치 환기 정 수세） 가一0. 2683-CHQ） 

에서 0.6603-CN）에 걸친 치환기의 유도체를 쉽게 

얻을 수 있었으나 1［로서는 치환기정수가 적은, 즉 

-0.173-CH，）에서 O.227（》C1）에 걸친, 치환기의 유 

도체는 쉽게 生成되었으나 치환기정수가 큰 것 즉 

0.6603-CN）, 0. 7783-NO2）등의 유도체 는 生成되 지 

않았다. 그러나 치환기정수가 中位인 坏-F（치환기정수 

0. 337）의 유도체 인 2-m-Fluorophenyl-5-phenyketrazole 
（ 皿）을 얻고자 Benzaldehyde »z-fluorophenylhydrazone 
phenyl azide 를 作用시켰을 때는 豫想外에도 용매분자 

가 치 환된 V와 같은 구조의 化合物이 生成되 었음을 發 

見하였다.

/F 
N ―/

이土一\ /人一\=/ 皿

N=N

/OCH2CH2OCH3 

c«Hl《n〉nY=》 W
N=N —

이 生成된 化合物의 構造를 決定하기 위하여 NMR

Spectrum 을 測定하여 Fig. 1과 같은 結果를 얻 었 다. 

M49ppm 에 서 CH3O—型의 水素 3 個(singlet), 3.80 
과 4. 22 ppm 에 서 X—CH2CH2—Y 型으로 생 각되 는 

水素 各各 2 個(multiplet) 그리 고 7. 00〜& 25 ppm 
에 서 Phenyl 水素 9 個 (multiplet)를 볼 수 以 나. 이 

化合物의 Mass Spectrum 은 Fig. 2 와 같으며 m/e 
296 에서 弱한 Molec니ar Ion Peak(M+)를 볼 수 있으며 

m/e 268과 165 에 各各 M—2& M—M, 와 M—131,

Figure 1. NMR Spectrum (60 Mcps) of N in CdCl3 
with TMS as Internal Standard. Intensit
ies are above the Peaks.

M — (N^+CgHsCN) 에 해 당하는 Peak 를, 또한 m/e 59 
에서 는 +CHQHQCH3 에 해 당하는 fragment peak 
(major peak)을 볼 수 있다

100T E9

80 -
1268

Figure 2. Mass Spectrum of I/.

o] fragmentation 과정 fV)이 타당한가를 檢討하기 

위 하여 2. 5・Diphenyltetrazole의 mass spectrum을 측정 

하여 (Fig, 3) 比較하였으며 이 때도 M—28(M—M2) 
과 M—131(M-N2—CgHQN)에 해당하는 peak 를 볼 

수 있다(M).
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Figure 3. Mass Spectrum of M-

이 化合物(N)의 1R Spectrum 에서는 Tetrazole ting 
의 吸收帶⑴ (1020—1090cm")에 해 당하는 1020cm-，에 

吸收가 보였고 UV Spectrum 에서 는 Tetraz이e 類 特有 

의 吸收曲線⑴⑴의 모양을 나타내고 爲온 271m；u, e 
은 1.58x104 였다. 삼투압계로서 측정 한 분자량은 290 

(±7)이었다. 불소를 確認하기 위한 Beilstein의 flame 
lest 에서 는 陰性이었다. 따라서 용매분자가 불소와 치 

환하는 도중에 Ortho 나 Para 位置로 이 동한다고 보지 

않는다면 이 化合物은 구조 N 인 2-w-(2-Methoxy) 
-Ethoxy-phenyl-5-phenyltetrazole 일 것이 다.

2. 5」Disubstituted Tetrazole 은 150—200°C 에서 열분 

해하며⑴，⑺，⑴,⑺，(比자외선에 의하여도 분해한다5). 

2. 5-Diphenyltetrazole 의 열분해 는 一次反應에 속하며 

분해슥도정수0D는 165.8。에서 2.76X10-4 seb'이며 

2-Phenyl-5-Substituted Phenyltetrazole( I )의 열분해 반 

응정 수는 —0.23 이 고 2-Substituted Phenyl-5-Phenyltet- 
razole(U)의 반응정 수는 1.16 이 었다⑴. 따라서 II 인 

경우 치환기정수의 중가에 따라 열분해 속도가 현저 

하게 중가함을 알 수 있다. 化合物II에서 치 환기 정 수 

와 열분해 반응속도 사이 에 log知 = 1.16。一& 56 와 같 

은 관계 가 成立됨 으로 치 환기 정 수가 0.778, 0.660 인 

치 환기》-NO?, P-CN 가 도입 된 Tetrazole(Il)이 生成되 

었 다면 2. 5-Diphenyhetrazole 에 比하여 也 이 各各 6. & 
倍 4. 5倍나 클 것이 며 이 유도체 들온 前記한 反應條件 

에서 는 生成되 지 않았거 나 生成되었다헤 도 그 反應溫 

度에서 分解하였을 것이다. 前報⑴，⑺에서 考察한 바• 

와 같이 2. 5-Diphenyltetrazole 의 2-phenyl ring 에 電子 

供與基가 도입되면 熱分解時에 있어서의 活性化中間證 

를 安定시킴으로 치환기정수가 비교적 큰 ？n-F"-CN, 
ANOz 가 도입 된 TetrazoleQ)은 熱에 對하여 銳敏함 

으로 前記 反應條件으로는 얻을 수 없었을 것이다. 그 

러 나 치 환기 정 수가 中位, m-F 가 도입 된 Tetrazohle 
(U)을 生成할려고 했을 때 불소와 용매분자가 交換된 

V와 같은 化合物이 生成된 것에 對하여 本報에서는 그 

構造만을 밝히 고生成機構에 關해 서 는 考察하지 않았다・
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