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jedoch meist unbestindig sind und sich unter Abspaltung
von Kohlenoxidsulfid in die entsprechenden Carbonsiure-
amide umwandeln; diese Zerfallsreaktion wird durch ba-
sisches Medium noch beschleunigt.
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Die bislang bekannten Thiocarbonsauresilylester (1) be- Cl 1R -
schrinken sich auf die Trimethylsilyl- (a) und Triphenyl-
silyl-Derivate (b) der Thioessigsiure sowie der Thiobenzoe- 2
saure, welche von verschiedenen Arbeitsgruppen herge-
stellt wurden®*?. Drei Synthesewege kamen dabei zur 0 R2 0
Anwendung: R'—C—5~C~N{ R'—C:/ ,R? + COS
— Silylierung der Thiocarbonsiuren mit Chlorsilanen in g R N\Ra

Gegenwart eines HCI-Acceptors
- Umsetzung der Diacyldisulfide mit Triphenylsilazan oder 3 4

Hexamethyldisilazan R = Alk

= yl, Aryl

— Umsetzung der Carbonsiurechloride mit Triphenylsilyl-
mercaptan oder seinen Alkalisalzen

Hierbei erfordern die ersten beiden Methoden schon Thio-
carbonsduren als Ausgangsmaterialien, und die dritte
Methode ist fiir die Synthese von Trialkylsilylestern un-
glinstig, da die entsprechenden Trialkylsilylmercaptane
schwer zugdnglich und auch wenig bestindig sind.
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1a R?=CHs
N0-SiZR2
\R2

b %= ceHs

Wir suchten nach einer einfachen Methode, die ausgehend
von Carbonsdure-Derivaten ohne Isolierung der Thio-
sduren direkt zu Thiocarbonsiure-trimethylsilylestern (1a)
fiihrt und insbesondere auch auf Dicarbonsiuren anwend-
bar ist. Ausgangspunkt unserer Methode ist die schon mehr-
fach untersuchte® > Reaktion von Carbonsiurechloriden
mit Dithiocarbamidaten (2). Bei dieser Reaktion werden
zuniichst die gemischten Anhydrosulfide (3) gebildet, die

R2, R3=H, Alkyl

Am Beispiel des relativ bestindigen, in reiner Form isolier-
baren N-Methyl-benzoyldithiocarbamidats* (3, R' =C,H.,
R2=H, R*=CH,) fanden wir, daB die Silylierung mit Tri-
methylchlorsilan/Tridthylamin bei Raumtemperatur unter
Vorlage des Chlorsilans ohne Abspaltung von Kohlenoxid-
sulfid in schneller und annidhernd quantitativer Reaktion
zur Bildung von Thiobenzoesiure-trimethylsilylester und
Methyl-isothiocyanat fihrt:

+(CH3)3SiCL/A{C,Hs)3N

] 1l
CgHg—~C—S—C—NH—CH3 TR

3 (R'= CgHs, R? = H, R? = CHy)
S
CoHs—C + S=C=N—CH;
0—Si(lCH3)3

1 (R'= CeHs, R? = CHy)

Tab. 1. Aus primiren Aminen, Schwefelkohlenstoff, Carbonsiurechloriden und Trimethyl-
chlorsilan im Eintopf-Verfahren hergestellte Thiocarbonsiure-trimethylsilylester

(1a); Ausbeute: 50-90%,.

S S S
rR—c? bzw, Se~a~c?
0—Si(CH3)3 (H3C)3Si—0 0—Si(CH3)y
R bzw. A Kpjtorr  n2° Analysen
CeH; 70-72°/0.15 1.5565
(Lit., 98-99°/1)
+-C,H, 48-50°/12 1.4440 CgH,,0SSi ber. C 50.46 H 9.53
(190.388) gef. 5015  9.44
| CeHy—CH=CH— | 108-11070.001 | 1.6100 | C,,H,,0SSi ber. C60.97 H 6.82
| | Q36416 gl 6131 669
) 150°/0.01 | CiH,,0,8,8i, ber. C49.07 H6.47
(F: 68 (342.642) gef. 4878 6.49
—(CH,),~ 110-112°/04 | 1.4874 | C,;H,,0,5,Si, ber. C44.67 H8.12
(322.652) gef. 4487  7.84
—(CH,)e~— 116-1189/0.001 | 1.4695 | C,,H,,0,S,Si, ber. C47.95 H8.62
| (350.696) gef. 4820 8.5
—(CH,)y~— 128-130°/0.01 | 1.4740 | C,¢H,,0,5,Si, ber. C50.73 H 9.04
(378.760) gef.  51.00 8.85
| SCN—(CH,)s— 112-114°/0.001 | 1.5180 | C,oH,,NOS,Si ber. C45.93 H7.32
;, : (261.492) gef.  46.09 7.35
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Um diesen Reaktionsweg auch fiir andere Carbonsiure-
chloride nutzen zu kénnen, muB die Umsetzung zu den
Anhydrosulfiden (3) und deren Silylierung im Eintopfver-
fahren (ohne Isolierung von 3) und bei Temperaturen untar
0° erfolgen. Fiir einen glatten Ablauf der Reaktionsfolge ist
es dabei wesentlich, daB ein inertes, trockenes L&sungs-
mittel und ein vollstindig 16sliches Dithiocarbamidat ver-
wendet wird, doch sollte das entstehende Tridthylamin-
hydrochlorid méglichst wenig 15slich sein. Am geeignetsten
erwiesen sich dementsprechend Losungen von Tridithyl-
ammonium-N-propyl(oder butyl)-dithiocarbamidat in Te-
trahydrofuran. Das entstehende Propyl- oder Butyl-isn-
thiocyanat 4Bt sich (sofern es die destillative Isolierung das
Thiocarbonsdure-silylesters erschwert) durch Zugabe cines
niedrig siedenden Amins (Ammoniak, Propylamin, Butyl-
amin) als Thioharnstoff fillen. Das tiberschiissige Amin
kann im Vakuum mit dem Lésungsmittel abdestilliert wer-
den, ohne daB die Thiocarbonsiure-silylester eine Aminolyse
erleiden. '

Nach dieser Methode lassen sich auch die Siurechleride ven
Dicarbonsiauren umsetzen, doch wurden bei der Fumarsiu-e
keine reinen Produkte erhalten, da Nebenreaktionen durch
die C=C-Doppelbindung erfolgten. Aus dem 6-Isothio-
cyanato-hexanoylchlorid’ konnte der entsprechende Thio-
carbonsdure-silylester ebenfalls gewonnen werden, doch
lieferten 3-Isothiocyanato-propansiurechlorid und 4-Iso-
thiocyanato-butansidurechlorid” nur Gemische ven Zer-
setzungsprodukten.

Im iibrigen kénnen wir anhand der isolierten Produkte die
Aussage anderer Autoren’®? bestitigen, daB dic Thio-
carbonsiure-silylester eine Si—O-Bindung besitzen, da wir
in keinem Fall eine Carbonyl-Bande im I.R.-Spektrum be-
obachten konnten.

Es ist bekannt?, daB sich die Thiocarbonsiduren aus ihren
Silylestern durch stochiometrische Mengen Wasser oder
Alkohol schnell und schonend freisetzen lassen, so dal} auf
diesem Weg tiber die Silylester auch die Thiocarbonsiduren
selbst leicht zugiinglich sind.

Thiocarbonsiure-O-trimethylsilylester; allgemeine Herstellungs-
vorschrift:
Eine Mischung von Propylamin oder Butylamin (1 mol). Tri-
dthylamin (101 g, 1 mol), Schwefelkohlenstoff (80 g, >1 mcl)
und absolutem Tetrahydrofuran (1000 ml) wird 4 Stunden bzi
Raumtemperatur gerithrt. Dann wird das betreffende Carbon-
sdurechlorid (1 mol, im Fall eines Dicarbonsiure-dichlorids 0.5
mol) unter Kithlung so zugegeben, da3 die Innentemperatur nicht
iiber 07 steigt. Das Gemisch wird noct. 20 Min. bei 0° geriihrt.
Dann laBt man Trimethylchlorsilan (108 g, 1 mol) und eine
Losung von Tridithylamin (101 g, 1 mol) in absolutem Tetrahvdro-
furan (1000 ml) ebenfalls so zutropfen, daB die Innentemperatur
nicht iiber 07 steigt. Nach 1 Stunde wird die Losung unter Feuch-
tigkeitsausschlul vom Tridthylamin-hydrochlorid abfiltriert und
das Produkt aus dem Filtrat durch fraktionierende Destillaticn
isoliert; Ausbeute: 50--90%.
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