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N-silylierte Dialkylamine reagieren mit Schwefelkohlen-
stoff, wie mehrfach beschrieben!'?, zu den destillierbaren
N, N-Dialkyl-dithiocarbamidsidureestern (1):
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Die Untersuchung dieser Reaktion mit N-silylierten pri-
méren Aminen zeigte, dafl diese zwar analog mit Schwefel-
kohlenstoff reagieren, daB jedoch die Dithiocarbamidsiure-
silylester 2 im Gegensatz zu 1 und den Carbamidsiure-
silylestern 3 und 4% oberhalb 0° nicht stabil sind, son-
dern sich in Isothiocyanate und Thioharnstoffe umwan-
deln. Fir die Geschwindigkeit der Reaktion sowie fiir
das Verhiltnis der zwei Endprodukte sind drei Parameter
mafBgeblich, deren Zusammenwirken sich durch das Inein-
andergreifen mehrerer reversibler und irreversibler Reak-
tionen erkldren laBt:

1. Die Struktur (Basizitit) des Amins. Hohe Basizitit
(aliphatisches Amin) bedingt eine schnelle Reaktion mit
Schwefelkohlenstoff (Reaktion /), aber eine langsame
Umwandlung des Dithiocarbamidsiureesters 2 gemil
der Reaktionsfolge (5), 6), (8) und (2), so dal unter
Beriicksichtigung von Reaktion (2) vorwiegend Isothio-
cyanate erhiltlich sind (Verfahren A). Geringe Basizitit
begiinstigt Reaktion (2) gegeniiber Reaktion (1), so dal3
Thioharunstoffe bevorzugt sind (Verfahren B).

2. Die Stéchiometrie. Ein Uberschufl an Schwefelkohlen-

stoff begiinstigt einen schnellen und vollstindigen Ab-
lauf von Reaktion (7), wonach 2 durch Zugabe eines
Silylierungsmittels  (Trimethylchlorsilan/Tridthylamin)
guantitativ zu 5 und damit zum Isothiocyanat (Reaktion
2) umgesetzt werden kann (Verfahren A).
Ein UnterschuBl an Schwefelkohlenstoff bewirkt, daff das
nicht-umgesetzte N-Trimethylsilyl-amin gemil den Re-
aktionen (§), (7) und (3) zur bevorzugten Bildung von
Thioharnstoff fithrt (Verfahren B).

3. Die Temperatur. Steigende Temperatur beschleunigt
Reaktion (2) wesentlich stirker als Reaktion (I). Da
fir jedes Molekiil Isothiocyanat 1 Molekiil Amin ent-
stehen kann (Reaktionen 2 und 5), erfolgt bei hoheren
Temperaturen (+80°) unabhingig von den anderen
Faktoren ausschliefSlich die Bildung von Thioharnstoffen
(Verfahren B).

Auch Silyl-Proton-Austauschreaktionen unter Beteiligung
des Hexamethyldisilylthions konnen hier angefiihrt werden?,
leisten aber zur Klarung des Reaktionsablaufes keinen Bei-
trag.
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Irreversible Reaktionen:
(I) R-NH_SI(CH3)3 + CSZ —>
! :

R—NH—C—S—Si(CH;);

2
I}
(2) R—h‘l—C—S—Si(CH3)3 _—
Si(CH3)3

5
R-N=C=S + [(H30):Si].S

S
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&)} R—-N=C=S + R—NH, —> R-NH—C-NH—-R

) R-N=C=S + R-NH-Si(CH3); —
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R—N—C—NH-R
Si(CH3),

6

Reversible Reaktionen:

(5) 2 + R—NH-Si(CH3); == 5 + R—NH;

7
N
(6) 2+2 — § . R—NH-C—-SH
i
(7)  R-NH—C—SH + R—NH—SI(CHy); ——
7
2 + R-NH,

il
8) 6+ 2 —= 5 + R-NH-C—NH-R

9 6 + R—NH, == R-—NH—SIi(CH;3),

S S
I T
(10) 6 + R-NH—C—SH = 2 + R—NH—-C~NH-R
0
(1) R—NH-C—SH R-NH, + CS;

Von den hier aufgefithrten Reaktionen sind die Reaktionen
(3) und (/1) bekannt*; auch wurden Gleichgewichte zwi-
schen silylierten Stickstoff- und Schwefel-Verbindungen
[entsprechend den Reaktionen (5), (6), (7), (8), (9) und
(10)] bei der Silylierung von Aminen, Siureamiden und
Mercaptanen schon mehrfach beschrieben®. Die Reak-
tionen (8), (9) und (/0) erkliren hierbei, warum N-Tri-
methylsilyl-thioharnstoffe (6) unter den Reaktionsproduk-
ten nicht gefunden werden, obwohl deren Entstehung unter
den angewendeten Bedingungen leicht erfolgen sollte, wie
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SYNTHESIS

Tab. 1. Nach Verfahren A und B aus Aminen hergestellte Isothiocyanate und Thioharnstoffe

Ausgangsstoff Reaktionsprodukt Verfahren Ausbeute [,

1-Amino-butan Butylisocyanat® A 82
N, N'-Dibutyl-thioharnstof B 92

Cyclohexylamin Cyclohexylisothiocyanat® A 87
N, N'-Dicyclohexyl-thioharnstoff® B 96

Anilin N, N'-Diphenyl-thioharnstoff* B 60

2-Hydroxy-ithylamin 2-Trimethylsilyloxy-dthylisocyanat A n
N, N"-Bis-[2-trimethylsilyloxy-ithyl)- B 94
thioharnstoff

B-Alanin ) 3-Isothiocyanato-propansiure- A 73
trimethylsilyester

DL-Alanin n1.-2-1sothiocyanato-propatsiure- A 32
trimethylsilylester

Glycin-dthylester Isothiocyanatoessigsiure-ithylester® A 9

* Siedepunkt, Brechungsindex bzw. Schmelzpunkt stimmen mit den Literaturangaben iiberein.

Modellversuche zeigen (N-Trimethylsilyl-cyclohexylamin +
Phenylisocyanat).

Fir die Umwandlung der Dithiocarbamidsiure-silylester
(2) gemiB Reaktion (2) [folgend auf (5), (6) und 3))
und gegen einen dirckten Zerfall (Reaktior. 72) spricht
die Beobachtung, daB N-silylierte Thio- und Dithio-
carbamidsiureester verschiedener Struktur stets bei wesent-
lich tieferer Temperatur Isothiocyanate bzw. Isocyanate
abspalten als die nicht silylierten Grundverbindungen®’:

1]
R—-NH-C-S-Si(CHj); —>
12 2
R-N=C=S + HS=Si(CHy)s

Fiir die priparative Anwendung der Gesamtreaktion ist
wichtig, daB durch geeignete Wahl der genannten Parameter
entweder die Isothiocyanate oder die Thioharnstoffe als
Hauptprodukte erhiltlich sind (Verfahren A oder B). Hier-
bei kann die Umsetzung direkt im AnschluB an die Sily-
lierung des Amins erfolgen, ohne dafl die Isolierung der
hydrolyse-empfindlichen N-Silyl-Derivate notwendig ist.
Auf diese Weise lassen sich auch Aminoalkohole, Amino-
phenole und Aminoséiuren umsetzen, wodurch Isothio-
cyanate oder Thioharnstoffe zuginglich werden, deren
OH-Funktionen die leicht abspaltbare Silyl-Schutzgruppe
tragen.

Verfahren A; Herstellung von Isothiocyanaten: Das N-silylierte
primire (aliphatische) Amin (1 mol) wird in absolutem Essig-
sdure-ithylester (1000 ml) mit Schwefelkohlenstof” (100 g, ~1,3
mol) versetzt und 1 Stunde bei —5 bis 0° und 1 Stunde bei
0-15° geriihrt. Danach wird Trimethyichlorsilan (108g, 1 mol)
und Tridthylamin (101 g, 1 mol) zugegeben. Die Losung wird
1 Stunde zum Sieden erhitzt und das Produkt nach dem Abfiltrie-
ren vom Triéithylamin-hydrochlorid durch Destillation isoliert.

2-Trimethylsilyloxy-ithylisothiocyanat : Kp, ,:83-85°; n2°:1,4780.

CeH3;NOSSi (175,3) ber.:C41.10 H7.47 N7.99
gef.: 41.47  7.69  7.83

3-Isothiocyanato-propansiiure-trimethylsilylester:  Kp,:86-88°;
n2:1.4846.

C-H,3NO,SSi (203.35) ber.: C41.35 H6.44 N6.82
gef.: 41.35 6.53 6.99

bL-2-Isothiocyanato-propansdure-trimethylsilylester: Kpg os: 55—
57 ,nf:14772.

C.H,3NO,SSi (203,35) ber.: C41.35 H6.44 N6.82
gef.:  4L15  6.65 690

Auch unter diesen Bedingungen liefern a-Amino-siureester vor-
wicgend Thioharnstoffe.

Verfabren B; Herstellung von Thioharnstoffen: Das silylierte pri-
mire Amin (1 mol) wird in absolutem Essigsiure-athylester
(400 ml) mit Schwefelkohlenstofl (39g, 0,5 mol) versetzt und
2 Stunden (aliphatische Amine) bis 8 Stunden (aromatische
Amine) zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird abfiltriert oder
durch Destillation isoliert.

Bis- [ 2-trimethylsilyloxy-ithy! |-thioharnstoff : Kp, ,: 81-86°; n3°:
1,4938.

C1H,3N,0,8Si, (308.6) ber.: C42.81 H9.14 N 9.08
gef.: 4297 9.00 9.38
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