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Vereinfachter Zugang zu 5-Acetyltetrazol
An Expedient Synthesis of 5-Acetyltetrazole
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5-Tetrazolecarbonitrile, Grignard Reaction,
5-Acetyltetrazole

5-Acetyltetrazole can be obtained in 75% yield
by reacting S5-tetrazolecarbonitrile (the latter

available by an efficient literature procedure) with
an excess of methylmagnesium iodide.

Zur Herstellung von 5-(a-Diazoalkyl)tetrazolen
durch Bamford-Stevens-Reaktion [1] bendtigten
wir u. a. die Titelverbindung 2. Dieses wichtige Te-
trazolylketon wurde bisher (a) durch Oxidation
des betreffenden (mehrstufig bereiteten) Carbinols
[2] sowie (b) durch Addition von Hydrogenazid an
Acetylcyanid bei 10 kbar erhalten [3]. Geringe
Mengen an 2 sollen ferner bei der sukzessiven Ein-
wirkung von Natriumhydrogensulfit und Natrium-
azid/Eisessig auf Isonitrosoaceton entstehen [4].
Nachteile des Verfahrens (a) sind Umstidndlichkeit
der Carbinolgewinnung und bescheidene Ausbeu-
te beim Oxidationsschritt; als hinderlich im Fall
(b) — der einzigen ergiebigen Methode — erweist
sich das Erfordernis einer Hochdruckapparatur.

Wir versuchten daher, das apparative Hemmnis
bei Verfahren (b) durch Anwendung jener druck-
losen Variante zu umgehen, welche die Umwand-
lung von Benzoylcyanid in 5-Benzoyltetrazol ge-
stattet (Ausbeute 55%) [5]. Hierbei fanden wir je-
doch im wesentlichen (Methylcarbamoyl)azid [6],
wihrend vom gewiinschten Keton 2 lediglich 10%
anfielen (als 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert).
Nachdem auch ein erginzender Versuch, das aus
Acetylcyanid bereitete (sehr empfindliche) Hydro-
chlorid von Methyl-2-oxopropionimidat in 2 zu
tiberfithren, miBlungen war, priiften wir die Reak-
tivitdt des Nitrils 1 gegeniiber Methylmagnesium-
iodid. Die einleitende Ringdeprotonierung durch
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das Reagens lie eine so weitgehende Abschwi-
chung des Elektronenzuges seitens des Hetero-
cyclus erwarten, daB3 es nicht zur ,,reduktiven De-
cyanierung” kommen sollte (ein derartiger Vor-
gang hatte ndmlich die friihere — analoge —
Umsetzung von 1-Phenyl-5-tetrazolcarbonitril ge-
stort [8]). In der Tat blieb diese Konkurrenzreak-
tion bei 1 ganz aus: einziges Produkt war das ge-
suchte Keton 2 (Ausbeute 75%). Da die Startver-
bindung 1 ebenfalls unaufwendig und in guter
Ausbeute zuginglich ist [9], erscheint der hier ein-
geschlagene Weg zu 2 dem Hochdruckverfahren in
Lit. [3] insgesamt tiberlegen.
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In eine siedende Losung von 0,6 mol Methyl-
magnesiumiodid in 600 ml wasserfreiem Ether
tropft man wunter Rihren langsam 143¢g
(0,15 mol) Nitril 1 [9] in 500—600 ml des gleichen
Solvens. Der Ansatz wird 3 h rickflieBend er-
wiirmt und nach dem Abkiihlen durch Zugabe von
300 g Eis sowie 4 N H,SO, aufgearbeitet. Extrak-
tion mit Ether (3x300 ml) und Einengen der mit
Na,SO, getrockneten Ausziige ergeben ein bei 0—
5 °C kristallisierendes Ol, das durch SC an Kiesel-
gel (Ethylacetat) gereinigt wird. Ausbeute 12,6 g
(75%); Schmp. 83—85 °C (aus Ether/Petrolether
nach Sublimation bei 70—75 “C/0,1 Torr; Lit. [2]
Schmp. 89-90 °C, Lit. [3] 89 “C). — IR (KBr): v =
1715ecm™! (C=0). — 'H-NMR (d,-DMSO): 6 =
2,75 (s, 3H, Me), 1585 (brs, 1H, NH). — "*C-
NMR (d,-DMSO): 6 = 28,0 (q, Me), 154,5 (s,
C-5), 188,0 (s, CO).

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 253-254 °C
(aus Ethylacetat/Ligroin).
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