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L. Birkofer und K. Krebs

Institute fir Organische Chemie der Universitdten Disseldorf und Kﬁlnz)
(Received in Germany 9 November 1967)

Die als wichtige Zwischenprodukte Verwendung findenden N.N-disubstituierten

Carbamoyl-(3a) und Thiocarbamoylchloride (3b) sind entweder durch Phosgen- bzw.

Thiophosgen-Einwirkung(3’ 4, 5, 6)

auf sekunddre Amine und deren Hydrochloride,
oder auch, im Falle der Thiocarbamoylchloride durch Chlorierung von Thiuramdi-
sulfiden7) zugdnglich. Wéhrend die Verbindungen Za in guter Ausbeute gewonnen

&)

werden, entstehen die Thiocarbamoylchloride (éb) durch Thiophosgenierung ’/ nur

in Ausbeuten von 50 #%.

Die nach H. Breederveldg)

aus Trimethylsilylaminenlo)(l) und Kohlendioxid bzw.
Schwefelkohlenstoff in absol. Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform leicht

zuginglichen TMS-carbamate (ga) bzw. TMS-dithiocarbamate lassen sich nach
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unseren Befunden ohne vorherige Isolierung durch Einwirkung Bquimolarer Mengen
Phosphorpentachlorid oder Thionylchlorid in guten Ausbeuten in Carbamoyl- (éa)
bzw. Thiocarbamoylchloride (éb) Uberfithren.

Im Gegensatz zur Synthese von Carbamoylchloriden (éa), die durch Chlorierung von
ga mit Phosphorpentachlorid in guten Ausbeuten entstanden, erwies sich bel der
Umsetzung von TMS-dithiocarbamaten (gb) zu Thiocarbamoylchloriden (gb) Thionyl-
chlorid als Mittel der Wahl.

Beil Chlorierung mit Phosphorpentachlorid 148t man in dessen eisgekithlte
Chloroformldsung (0.55 Mol) langsam die TMS-carbamat-18sung (0.5 Mol) eintropfen
und rihrt danach das Reaktionsgemisch kraftig etwa 1 Stde. bel Raumtemperatur.
Die entstandenen Nebenprodukte, Trimethylchlorsilan und Phosphoroxichlorid,

sowie das Ldsungsmittel kdnnen leicht destillativ abgetrennt werden. Das schon
recht rein zuriickbleibende Carbamoylchlorid wird durch Fraktionierung i.Vak.
isoliert. (s. Tabelle 1)

Nach Umsetzung des silylierten Amins (0.5 Mol) mit Schwefelkohlenstoff (0.55 Mol)
zum entsprechenden TMS-dithiocarbamat wird Thionylchlorid (0.55 Mol) beil Raum-~
temperatur langsam zugetropft. Die zunichst entstehende feste Additionsverbindung
von TMS-dithiocarbamat und Thionylchlorid zerfdllt in der Siedehitze des Ldsungs-
mittels in Thiocarbamoylchlorid (zb), Trimethylchlorsilan, Schwefeldioxid und
Schwefel. Nach etwa 1 Stde. ist die Umsetzung quantitativ. Der bei der Reaktion
abgeschiedene Schwefel wird abfiltriert und die Ldsung i.Vak. eingeengt. Die
zuriickbleibenden festen Thiocarbamoylchloride (éb) werden aus Petrolither
umkristallisiert, die fliissigen i.Vak. destilliert. (s. Tabelle 1)

Vorteilhaft ist auch die Mdglichkeit, das zur Silylierung des Amins eingesetzte

Trimethylchlorsilan fast quantitativ zuriickzugewinnen.
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