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Carbamidation of Aromatic Compounds with Isocyanatotrimethylsilane

Aromaten lassen sich mit Carbamoylchiorid durch Friedel-
Crafts-Acylierung meist mit guten Ergebnissen in Carbonsiu-
reamide tiberfiihren [1]. Obwohl man das wenig stabile Carba-
moylchlorid durch Komplexierung mit Lewissduren stabilisie-
ren kann, erfordert seine Herstellung durch Phosgenierung von
Ammoniak bzw. Ammoniumchlorid aber einen, besonders fir
kleinere Ansdtze unvertretbar hohen apparativen und sicher-
heitstechnischen Aufwand. Als Alternative wird die Friedel-
Crafts-Acylierung mit Cyansdure (aus Cyanursdure) [2] bzw.
mit Kaliumcyanat in Gegenwart von Chlorwasserstoff [3]
oder Fluorwasserstoff {4] beschrieben. Diese Umsetzungen fan-
den aber bisher wenig Verbreitung.

Fine Verbesserung der Synthese erhofften wir uns durch die
Verwendung von Trimethylsilylisocyanat (2) als Acylierungs-
mittel, das wir bereits erfolgreich zur Synthese von Naphthali-
mid verwenden konnten [5]. 2 148t sich durch Silylierung von
Harnstoff mit Hexamethyldisilazan [6] bzw. Bistrimethylsilyl-
sulfat [7] oder Trimethylchlorsilan [8] leicht herstellen. Carbon-
sdureamide wurden aus Trimethylsilylisocyanat bisher durch
Umsetzungen mit Metallorganylen [9] erhalten.

Anfingliche Versuche zur Synthese von [-Naphthalimid durch
direkte Umsetzung von Naphthalin mit 2 in Gegenwart von
Aluminiumchlorid schlugen fehl. Erst durch Einleiten von
Chlorwasserstoff konnte die gewiinschte Reaktion erreicht wer-
den. Offenbar wirkt erst die intermediir entstehende Cyansiure
als carbamidierendes Agens. Auch andere aromatische Verbin-
dungen lassen sich in gleicher Weise acylieren, wobei man vor-
teilhaft fliissige Verbindungen, unter Verzicht auf ein Losungs-
mittel, im UberschuB einsetzt. Giinstig ist meist auch ein Uber-
schuf} an Aluminiumchlorid. Die in den Tabellen 1 und 2 an-
gegebenen Ausbeuten beziehen sich auf den Einsatz von 2.

R> RS RS RS
R H + TMS-NCO E_f.\%g.}' R* C:/sz
R3 R2 2. Hydrolyse R 2
1 a-k 2 3 a-k
Schema 1

Tabelle 1 Aluminiumchlorid-katalysierte Carbamidierungen von Benzolderivaten mit Trimethylsilylisocyanat

1 R? R? R* R’ R® 3 Ausb. in %  Lit-Fp.  (°C)
(°C)

a H H H H H a 339 128 128-9 (11}
b H H Cl H H b Spuren 178 179-80 [11]
c H H CH;0 H H c 17% 166 167-8 {11]
d H H CH; H H d 64" 153 157-8 (111
e H H C,H; H H e 82" 164 164-5 [12]
f H CH,4 CH; H H f 63% 111 105-6 [11}
g CH; H H CH; H g 95 188 185-6 [13]
h H -(CHy)4- H H h 89¥ 124 153 [14]
i CH; H CH; CH; H i 539 201 200-1 [15]
j CH; H CH;4 H CH; j 81° 189 190-1 [11]
k CH, CH, H CH, CH, k 76 166 172-3 [15]

@ Reaktion in Chlorbenzol, ? Reaktion in Substanz
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Tabelle 2 Aluminiumchlorid-katalysierte Carbamidierungen von kondensierten aromatischen Verbindungen mit Trimethylsilyl-

isocyanat

Carbonsdureamid 3 Ausb. in % Fp. in °C Lit-Fp. °C

[-Naphthamid 1 41 202 202 [13]

4-Methyl-1-naphthamid m 732 193 193 [16]

4-Chlor-1-naphthamid n 86> 236 235-236 [17)

Acenaphthenarbonsiureamid® 0 85%

Anthracencarbonsiureamid® p 95%

® Reaktion in Chlorbenzol,

") Reaktion in Substanz

¢ Gemisch aus den 3- und 5-Isomeren (1:3)

9 Reaktion unter Eiskiihlung, Isomerengemisch

Tabelle 3 Carbamidierungen ohne Chlorwasserstoff

Carbonsdureamid 3 Rohausbeute in % Fp. in °C Lit-Fp. °C [10] Ausb. %

Benzamid 16/49 124 126-127 71

4-Chlorbenzamid b 4/13 178 177-178 83

4-Methylbenzamid 33/70 165 160-161 57

Tabelle 4 Carbamidierungen mit anderen Lewissduren

Carbonsdureamid 3 Rohausbeute in %  Fp. in (°C) Lit-Fp. (°C)

4-Methoxybenzamid c 7 (TiCly) 165 167-168 [11]
36 (ZnCl, 124

3,4-Dimethoxybenzamid q 0 (TiCly) 165 162-163 {18]
24 (ZnCly)

Eine unldngst von Kozyukov et al. [10] beschriebene Umset-
zung verschiedener Aromaten mit Trimethylsilylisocyanat
ohne Verwendung von Chlorwasserstoff konnten wir experi-
mentell nicht bestitigen. Trotz langer Reaktionszeiten von min-
destens 24 Stunden gelang es uns nicht, die beschriebenen Aus-
beuten zu erzielen (Tabelle 3, 1. Wert). Da in [10] eine Be-
schleunigung der Reaktion bei Zutritt von Feuchtigkeit festge-
stellt wurde und man die Umsetzungen mit einem groBen Uber-
schuf an Aluminiumchlorid durchfiihrte, gaben wir zu den Re-
aktionsansitzen 0,5 ml (0,03 mol) Wasser. Diese Verfahrens-
weise fithrte zu einer Verbesserung der Rohausbeute (Tabelle
3, 2. Wert) bei einem allerdings stark verunreinigten Produkt.

Versuche zur Variation des Lewis-Siure-Katalysators (z.B.
Titantetrachlorid, Zinkchlorid) fiihrten nicht zu besseren Ergeb-
nissen. Nur bei den alkoxysubstituierten Verbindungen bringt
die Verwendung von Zinkchlorid Vorteile (Tab. 4).

Beschreibung der Versuche

Aromatische Carbonsdureamide

10 g wasserfreies Aluminiumchlorid werden mit einer Losung
von 0,05 mol des Aromaten in Chlorbenzol (a) bzw. mit 60 ml
des Aromaten (b) iibergossen. Dazu gibt man 6 g (0,05 mol)
Trimethylsilylisocyanat. In dieses Gemisch wird unter Riihren
bei 20°C eine Stunde lang trockener Chlorwasserstoff eingelei-
tet. Anschlieffend erwdrmt man langsam auf 70°C. Nach dem
Abkiihlen wird mit Eis hydrolysiert, das ausgefallene Amid ab-
gesaugt und mit Ether gewaschen. Das Produkt wird getrocknet
und umkristallisiert.
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