
ZUSCHRIFTEN 

Synthese von Isothiocyanatocarbonsaurechloriden aus 
Lactamen 

Von Hans R. Krichrldor-f"'] 
Lactame lassen sich am besten uber die N-Trimethylsilyl- 

Derivate acylieren".']. Wir fmden je t& dalJ sich die N-Tri- 
methylsilyllactame ( 1  u)-( I d )  rnit Thiophosgen schon bei 
-10 C schnell und exotherni unter Freisetzung von Trinie- 
thylchlorsilan umsetzen. Parallel zum Verschwinden der CO- 
Bande von ( 1  a ) - ( I  d )  (1665 cm-') tritt eine neue CO-Bande 
bei 1730 cm auf, wie sie fur die N-(Chlorthioformy1)-Deriva- 
te ( 2 a ) - ( 2 d )  zu erwarten ist. Diese Verbindungen lagern 
sich schon bei 0°C in die isomeren o-Isothiocyanatocarbon- 
saurechloride ( 3 a ) - ( 3 d  j um, die sich destillativ isolieren las- 
sen. Das hochsiedende Saurechlorid ( 3 d )  wurde nur unrein 
und in schlechter Ausbeute erhalten, wed es sich wlhrend 
der Destillation oberhalb - 150 Ci10- j  Torr teilweise zer- 
setzte. 

Yr' 1 
(CIT3)3Si-iY- I "lo - N- C O  

1\  

(CH,) + (AC I* 

( 1 )  S=&-Cl ( 2 )  

(0). n = 3; ( b ) ,  n = 4; 
f r i ,  n = 5; Id) ,  n = 6 sc N-(C H, ) ,, - co-c1 

( 3 )  

Die Isothiocyanatocarbonsaurechloride (3) sind fur die 
Synthese niedermolekularer und polymerer w-Aminocarbon- 
saure-Derivate von InteresseC2- 51, die bislang aus w-Aminocar- 
bonsauren uber mehrere Stufen dargestellt werden rnuDten[']. 

Die Phosgenierung von ( / u ) - ( / d )  fuhrt oberhalb 100 C 
zur Bildung von o-Isocyanatocarbonsaurechloriden, die sich 
aber wegen der zahlreichen Nebenprodukte gar nicht oder 
nur schwierig isolieren lassen. 

5-lscrthioc~~anuiovaleriarzsuurechloritl (3 6) 
0.8 mol N-Trimet hylsilyl-6-valerolactam['] werden zu einer 

auf ca. - 10°C gekiihlten Losung von 1 rnol Thiophosgen 
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in 300 ml wasserfreiem Toluol so zugetropft, daB die Innentem- 
pcratur nicht iiber + 10 C steigt. Das Reaktionsgeniisch wird 
10min zum Sieden erhitzt, bei ca. 12 Torr eingeengt und 
in einer moglichst kleinen Apparatur rnit kurzen Wegen destil- 
liert: Ausb. 72'%, ( 3 b ) ,  Kp=98-100°C/10-3 Torr: 
nA0= 1.5343; 'H-NMR (CDC13): t=8.23 (m), 7.00 (m), 6.40 
(m), Intensitat 2 :  1 : 1.  - ( 3 a ) :  Ausb. 65'%,: ( 3 c ) :  Ausb. 75%.  

6-Isothior~~aizatohexatisuurrchlorirl (3  c )  

1 rnol Ahprolactam wird mit 1.05 rnol Trimethylchlorsilan 
und 1.05 mol Triathylamin in 1.21 wasserfreiem Toluol I h 
zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird rnit Eis ge- 
kuhlt undfi1triert;den Niederschlagwlscht manmit 2 x 100ml 
Toluol. Das gesamte Filtrat wird auf ca. 300ml eingeengt 
und anschlienend zur eisgekiihlten Liisung von 1 rnol Thio- 
phosgen in 200ml wasserfreiem Toluol gegeben. ( 3 c )  (Ausb. 
69",,) wird analog ( 3 b )  isoliert. ( 3 t l i  : Ausb. 35",,.  nf:= 1.51XX.  
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Synthese von Oxazaphospholino-benzooxazaphospholi- 
nen und -oxadiazaphospholinen - Verbindungen mit pen- 
takoordiniertem Phosphor als Bruckenkopf eines Bicy- 
cIo[ 3.3.O]octan-Gerusts[ 11 

Von A@c.rl Sihrnitiptvt>r und Jos$'Helniut Wrinmtrier[*] 
Einbau in einen kleinen (vier- oder funfgliedrigen) Ring 

verlndert die Reaktivitlt des Phosphors in charakteristischer 
Weise, seine Derivate rnit K Z =  5 werden gegenuber solchen 
rnit K Z = 4  und auch 3 dadurch erheblich begiinstigt. Beson- 
ders gunstig ist die (trigonal-bipyramidale) Pentakoordination, 
wenn Phosphor als Spirozentrum zweier Cjeweils axial-aquato- 
rialer) Funfringe auftritt. Eine iihnliche und womoglich hohere 
Stabilisierung ist zu erwarten, wenn der Phosphor einen Bruk- 
kenkopf zweier kondensierter Funfringe bildet. Solche Systeme 
konnen zudem insofern das groBere Interesse beanspruchen, 
als sie noch iiber zwei nicht an der Ringbildung beteiligte 
Phosphorfunktionen verfugen, an denen sich der Einflun struk- 
tureller Parameter studieren 1iiBt. Fur sie stehen somit auch 
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