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Die als wichtige Zwischenprodukte Verwendung findenden N.N-disubstituierten 

Carbamoyl-(Za) und Thiocarbamoylchloride (jb) sind entweder durch Phosgen- bzw. 

ThiophosgenI?&nwirkung(3' 4' 5' 6, = auf sekundare Amine und deren Hydrochloride, 

oder such, im Falle der Thiocarbamoylchloride durch Chlorierung van Thiuramdi- 

sulfiden7) sug'tiglich. Wahrend die Verbindungen 2a in guter Ausbsute gewonnen 

werden, entstehen die Thiocarbamoylchlorlde (>b) durch Thiophosgenierung 8) nur 

In Ausbeuten von 50 $. 

Die nach H. Breederveld 9) aus Trimeihylsilylaminenl')(&) und Kohlendioxid bzw. 

Schwefelkohlenstoff in absol. Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform leicht 

zug'tiglichen TIG-carbamate (2a) bzw. TM-dithlocarbamate lassen sich nach = 
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unseren Befunden ohne vorherlge Isolierung durch Einwirkung Pquimolarer Mengen 

Pbosphorpentachlorid oder Thionylchlorid In guten Ausbauten in Carbamoyl- (za) 

bzw. Thiocarbamoylchloride (/b) fiberftien. 

Im Gegensatz zur Synthese von Carbamoylchloriden (>a), die durch Chlorlerung von 

pa mit Phosphorpentachlorid in guten Ausbeuten entstanden, erwies sich bei der 

Umsetzung von TMS-dithlocarbamaten (zb) zu Thiocarbamoylchloriden (zb) Thlonyl- 

chlorid als Mittel der Wahl. 

E!ei Chlorierung mit Phosphorpentachlorld lgSt man in dessen eisgektilte 

Chloroformldsung (0.55 Mol) langsam die TMS-carbsmat-l'dsung (0.5 Mol) eintropfen 

und riihrt danach das Reaktionsgemisch kr?iftig etwa 1 Stde. bei Raumtemperatur. 

Die entstandenen Nebenprodukte, Trimethylchlorsilan und Phosphoroxichlorld, 

sowie das IZsungsmittel k'dnnen leicht destillativ abgetrennt werden. Das schon 

recht rein zurilckbleibende Carbamoylchlorid wird durch Fraktionierung l.Vak. 

lsoliert. (s. Tabelle 1) 

Nach Umsetzung des silylierten Amlns (0.5 Mol) mlt Schwefelkohlenstoff (0.55 Mol) 

sum entsprechenden TMS-dithiocarbamat wird Thlonylchlorld (0.55 Mel) bei Raum- 

temperatur langsam zugetropft. Die zunXchst entstehende feste Addltionsverbindung 

von TMS-dithiocarbamat und Thionylchlorid zerfallt in der Sledehltze des I%sungs- 

mittels in Thiocarbemoylchlorld (zb), Trimethylchlorsllan, Schwefeldioxid und 

Schwefel. Nach etwa 1 Stde. ist die Umsetzung quantitativ. Der bei der Reaktion 

abgeschiedene Schwefel wlrd abfiltriert und die L&ung i.Vak. elngeengt. Die 

zurilckblelbenden festen Thiocarbsmoylchlorlde (ab) werden aus Petrol'ather 

umkristallisiert, die fliisslgen i.Vsk. destilliert. (s. Tabelle 1) 

Vorteilhaft ist such die M5gllcbkeit, das zur Sllyllerung des Amins eingesetzte 

Trimethylchlorsilsn fast quantitativ zuritckzugewlnnen. 
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