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SELEKTIVE REAKTIONEN VON ISOCYANATOCARBONSAURECHLORIDEN
MIT SILYLIERTEN ALKOHOLEN UND AMINEN: EINE EINFACHE SYNTHESE VON
ISOCYANATOCARBONSAUREESTERN UND -AMIDEN

W, Mormann* und E. HiBmann
Universitat-GH Siegen, Fachbereich 8, Adolf-Reichwein-Str. 2, 5900 Siegen, FRG

Abstract: A new synthesis of the title compounds, isocyanatoalkanecarboxylicacid esters
and -amides is reported, consisting in the selective reaction of isocyanatoalkane-

carboxylicacid chlorides with silylated alcohols and amines

Isocyanatocarbonsgurechloride sind eine seit langem bekannte Verbindungsklassel_s. Als
hochreaktive difunktionelle Molekiile sind sie von potentiellem Interesse, da sie Addi-
tions- und Substitutionsreaktionen mit aktiven Wasserstoff aufweisenden Nukleophilen ein-
gehen kdnnen. Das synthetische Potential der Isocyanatocarbonsdurechloride wird aller-
dings stark eingeschrinkt durch die fehlende Selektivitdt ihrer Reaktion mit diesen
Nukleophilen, weshalb sie bisher auch keine technische Verwendung gefunden haben. Die
Isocyanatocarbonsidurechloride reagieren mit Alkoholen und Aminen bevorzugt an der Chlor-
formylgruppe, ohne daB Selektivitdt in der Weise erreicht wird, daB man Isocyanatocarbon-
sdureester oder -amide erhélté. Man ist daher gezwungen, fiir das jeweils gewiinschte

Produkt eine passende Synthesestrategie zu entwickeln7.
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0=C=N-(CH,l,-C-0-R

0
0:C=N-(CHJC-Cl » R-OH =——s R-0-C-NH-[CH,ln-C-0-R + HCI
+

0
0=C=N-(CH,),-C-Cl

Erste Hinweise auf selektive Reaktionen finden sich in der Patentliteratur und bei Kri-
cheldorf, der Isocyanatocarbonsdurechloride mit N-Trimethylsilyllactamen zu Isocyanato-
acyllactamen umsetzte8-10 ;0 gndere selektive Reaktion der Siurechloridgruppe fihrt zu

Isocyanatoketenen und ihren Stabilisierungsproduktenll.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen liber sequenzielle Polykondensation/Polyaddition haben
wir nun eine Moglichkeit gefunden, ausgehend von Isocyanatocarbonsaurechloriden und sily-
lierten Alkoholen, Phenolen und Aminen, die entsprechenden Isocyanatocarbonsédurederivate

in guten Ausbeuten zu synthetisieren.
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Schema 1

Die Einflhrung der Trimethylsilylgruppe wird auf einfache Weise durch Reaktion der Alko-
hole, Amine oder Phenole mit Hexamethyldisilazan als Reagenz und Ldsungsmittel oder durch
Umsetzung der Alkohole und Phenole mit Trimethylchlorsilan erreichtlz. Alle Silyl-
verbindungen waren destillierbare Fliissigkeiten, die, soweit nicht aus der Literatur be-

kannt, spektroskopisch und durch Elementaranalyse charakterisiert wurden.

Die Isocyanatocarbonsdurealkyl- und -arylester 1 (Schema 1) entstehen in guten bis sehr

guten Ausbeuten, wenn man die Komponenten in &quimolaren Mengen auf Temperaturen von 60
. o " 13

bis 140 "C erwarmt

Anlegen von Vakuum aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, obgleich dies fir die

. Das bei der Reaktion gebildete Trimethylchlorsilan kann durch

Erzielung hoher Ausbeuten nicht erforderlich ist. Die Rickreaktion konnte bei Modellver-
suchen nicht beobachtet werden. In Analogie zur Reaktion von Brom- und Jodtrimethylsilan
wirde man eine 0-Alkyl-Spaltung zum Halogenalkan und einem Trimethylsilylester erwar-
tenla. Aufgrund unserer bisherigen Erkenntnisse scheinen Aryloxysilane langsamer zu
reagieren als Alkoxysilane. Bei der Synthese von Isocyanatocarbonsdureestern niederer
Alkohole wird das Alkoxysilan vorteilhaft im UberschuB eingesetzt. In allen fdllen kann
man den Fortgang der Reaktion bequem durch IR-Spektroskopie verfolgen: Abnahme der Bande
bei ca. 1800 cm_l (C=0) Valenzschwingung der Sdurechloridgruppe) und Entstehung einer
neuen Bande bei ca. 1720 cm_1 (C=0 Valenzschwingung der Estercarbonylgruppe). Durch
Verwendung von mehrwertigen vollstdndig silylierten Alkcholen kdnnen polyfunktionelle
Esterisocyanate erhalten werden, was am Beispiel von 1,4-Bistrimethylsiloxybutan und

3-Isocyanatopropanoylchlorid (3 in Schema 1) demonstriert wurde.
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Die Reaktion der monosilylierten Amine mit den Isocyanatocarbonsdurechloriden verlauft
praktisch momentan und gquantitativ. Man gibt die silylierten Amine bei Temperaturen unter
5 °C zu dem Isocyanatocarbonsdaurechlorid und 148t auf Raumtemperatur erwidrmen. Bei dieser
Reaktion empfiehlt es sich, Toluol oder Hexan als LGsungsmittel zu verwenden. Die
ebenfalls mogliche Addition des silylierten Amins an die Isocyanatgruppe (Insertion der
C=N- Doppelbindung in die Si-N Einfachbindung) wird unter diesen Bedingungen nicht beob-
achtetls. Die Isocyanatocarbonsdureamide 2 (Schema 1) sind destillierbar und zumindest
einigermaBen stabil. Inwieweit die Isocyanatgruppen mit den sekunddren Amingruppen zu

Polyacylharnstoffen weiterreagieren, wird zur Zeit untersucht.

Tabelle Synthetisierte Isocyanatocarbonsdurederivate

)

Isocyanatocarbon- n R Ausb.® Kp
sdurederivat (% (ec)
la 2 -CHg 77 100 (0,03 Torr)
%:9 5 —C4H9 70 75 (0,09 Torr)
lc 5 -CHg 75 129 (0,02 Torr)
2 5 -C,H 78 145°) (1077 Torr)
= 49
3a 2 -C,Hg-0- 92 165 (107 Torr)
. b) -5
4 5 -(CH,),-0-SiMe, 76 15577 (10~ Torr)

a)

nach Destillation; fir alle synthetisierten Verbindungen liegen
korrekte Elementaranalysen, IR- und NMR-Spektren vor

mit einer Kugelrohrdestillationsanlage destilliert

Die deutliche Differenz der Reaktionstemperaturen bei der Umsetzung von Amino- bzw.
Alkoxysilanen mit Isocyanatocarbonsdurechloriden ermdglicht schlieBlich noch eine weitere
selektive Reaktion: Die Synthese von Isocyanatocarbonsiure-N-{w-trimethylsilyloxyalkyl)-
amiden 4 (Schema 1). Bei den fiir die Amidbildung ausreichenden Temperaturen (0 - 5 °C)

reagieren die Silyloxyalkylgruppen nicht.
Wir untersuchen zur Zeit, ob sich das Konzept der Erzielung von Selektivitdt durch Sily-
lierung von Sauerstoff und Stickstoffnukleophilen auf aromatische und optisch aktive

Isocyanatocarbonsdurechloride anwenden und auf andere Nukleophile iibertragen 1&0t.

Wir danken der Bayer AG, Leverkusen, fir eine groBziigige Chemikalienspende.
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