
Am vorteilhaftesten ist die Umsetzung von Schwefelsaure 
rnit (la). p-Toluolsulfonsaure ist wegen ihrer geringen Los- 
lichkeit in T H F  nicht fur Arbeiten irn groDeren MaBstab ge- 
eignet; bei Phosphorsaure konnte die hohe Viskositat bei tie- 
fer Ternperatur das Riihren erschweren, bei Salzsaure konn- 
ten die Dampfe das erhaltene SeCO verunreinigen. 

A rbeitsvorschr ft 

Synthese von SeCO iiber in situ erzeugtes (la): In einen 
50-ml-Kolben werden 0.4 g (5 mmol) metallisches Selen, 1.2 
ml (12 mmol) Diethylamin und 20 ml THF gefullt. Nach 
einstiindigem Durchleiten von CO (30 ml/min) bei Raum- 
temperatur unter starkem Riihren entsteht eine farblose, ho- 
mogene Losung von (la). Diese Losung wird vorsichtig bei 
- 78 "C unter Nz in eine Mischung von 2.5 ml Schwefelsaure 
und 20 ml T H F  eingetropft. Dabei bildet sich ein weiDer 
Niederschlag, vermutlich von Diethylammoniumsulfat. Die 
anschlieDende Destillation aus dem ReaktionsgefaD bei 
- 50°C/5 Torr direkt in eine auf - 196 "C gekiihlte Vorlage 
ergibt im wesentlichen reines SeCO, das noch etwas T H F  
enthalt. Reines SeCO kann durch Destillation von einer 
Kiihlfalle in eine andere erhalten werden. Die Ausbeute 
(98%) wird durch Umsetzung rnit 1.2 ml (12 mmol) n-Butyl- 
amin in 20 ml T H F  bei - 78 "C und anschlieBende Oxida- 
tion rnit Sauerstoff bei Raumtemperatur zu 0.392 g (4.9 
mmol) Se und 0.843 g (4.9 mmol) 1,3-Di-n-butylharnstoff be- 
stimmtl']. - Andere Kombinationen von Salzen (1) und Sau- 
ren werden analog urngesetzt. 
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Reaktionen von Carbonylselenid rnit Aminen und 
Aminoalkoholen zu Hamstoffen und cyclischen 
Carhamaten 
Von Kiyoshi Kondo, Satoshi Yokoyama, Noritaka Miyoshi, 
Shinji Murai und Noboru Sonoda''] 

Carbonylselenid (Se- -C --0) ist durch eine neue Synthe- 
sell1 gut zuganglich geworden. Wir fanden, daB es gegenuber 
Nucleophilen wie Aminen und Arninoalkoholen auch bei 
tiefer Temperatur sehr reaktiv ist. Die hier beschriebenen 
Carbonylierungen sind die ersten Reaktionen von SeCO rnit 
organischen Verbindungen. 
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[ + ] Korrespondenzautor. 

SeCO setzt sich mit Aminen (1) selbst bei - 78 " C  urn; an- 
schlieaende Oxidation fiihrt zu Harnstoffen (2) sowie Selen 
und Wasser: 

SeCO + 2RR'NH 5 (RR'N),CO + Se + H 2 0  

(1) (2, 

Tabelle I .  Synthese von Harnstoffen (2) durch Reaktion von SeCO (5 mniol) mit 
Aminen ( I )  (12 mmol) und Synthese von cyclischen Carbamaten (4) durch Re- 
aktion von SeCO (5 mmol) mit Aminoalkoholen (3) (12 mmol) jeweils in Tetra- 
hydrofuran (THF) (5 ml) bei -78 "C und anschlieknde Oxidation hei Raum- 
temperatur. Die Ausheuten beziehen sich auf SeCO. 

Edukl Produkt Ausb. [ X ]  

100 
98 

I00 
80 

X6 

80 
4 

134 70 

72 

Tabelle 1 zeigt Beispiele. Alkylamine und Amrnoniak ge- 
ben ausgezeichnete Ausbeuten, Arylamine dagegen nicht. 
Die Reaktion rnit n-Butylamin eignet sich zur quantitativen 
Bestimmung von SeCO'']. 

( 3 )  ( 4 )  

Aus SeCO und Aminoalkoholen (3) erhielten wir unter 
den gleichen Bedingungen cyclische Carbamate (4). Einige 
Beispiele sind in Tabelle 1 zusamrnengestellt. 

A rbeitsvorschr$t 

Synthese von (26): Eine Losung von 1.19 g (12 mmol) (16) 
in 5 ml THF wird bei - 78 "C unter kraftigem Ruhren in 5 
mmol SeCOil' getropft. Nach Aufwarmen auf Raumtempe- 
ratur und Einleiten von Luft wird vorn Se abfiltriert. Das 
eingedampfte Filtrat besteht aus 1.1 g (4.9 mmol) praktisch 
reinem (2b) (Ausbeute 98%). - Ammoniak wird in fliissiger 
Form (1 rnl) rnit SeCO umgesetzt. Alle Harnstoffe auDer (2c) 
(fliissig) sind bei Raumtemperatur fest. - Cyclische Carb- 
amate werden analog erhalten. Alle Carbamate auDer (46) 
(01) sind fest. - Die Harnstoffe und Carbamate wurden 
durch Vergleich ihrer Spektren rnit den Spektren authenti- 
scher Proben identifiziert. 
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