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Functionalized Amide Chlorides: 5-Dimethylamino-1H-Tetrazoles
from N,N-Dimethyl-Azidochloromethylenimonium Chloride and

Primary amines'*

Summary

Sodium azide or trimethylsilylazide react with N,N-dimethylphos-
genimonium chloride by monosubstitution yielding N,N-dimethyl-
azidochloromethylen-imonium chloride which can be isolated. This
compound is characterized both spectroscopically and by facile
reactions with primary amines affording 1-substituted-5-dimethyl-
amino-tetrazoles.

Versatile amide chlorides 1 where R themselves are
reactive groups are accessible by chlorine substitution
of phosgenimonium salt (P.1.)1~3,

Thus azidophosgenimonium chloride 1a is obtained by
reacting P.1. with sodium azide or more conveniently

* Received March 11, 1975.
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with trimethylsilylazide. 1a represents a white hygro-
scopic solid soluble in dichloromethane and slightly in
chloroform. It hydrolyses to the known N,N-dimethyl-
carbamoyl azide?. In accordance with its structure, the
characteristic IR bands (CHCI;) occur at 1640 (imonium
group) and at 2140 to 2160 cm™! (azide).

The 13C NMR spectrum (CD,CN, int. ref. TMS) displays
one signal at § = 158.0 ppm (the imonium carbon atom)
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Vinylprotonen des Fiinfrings sowie mit H-C (2) zuriick-
zufiihren. Schliefilich erzeugen die Protonen H-C (2') bis
H-C(5’) ein AA’BB’-System bei 6.44 ppm, das infolge
annihernder magnetischer Aquivalenz beinahe zu einem
Singulett zusammenfillt.

Die bisherigen Versuche zeigen, dal Triafulven- und
Calicen-Vorstufen des Typs (8) und (9) synthetisiert
werden konnen. Angesichts der hohen thermischen In-
stabilitdt von (8) und (9) scheint aber eine erfolgreiche
Uberfiihrung in die Grundkérper (1) und (2) wenig er-
folgversprechend. Mit der Untersuchung weiterer Syn-
thesemdglichkeiten sind wir zur Zeit beschiftigt.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt Nr.
2.1080.74) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.
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