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von Arylaziden zu 1,3-Diarylharnstoffen?)
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Monsanto Research S.A., Eggbiihlstrasse 36, 8050 Ziirich, Schweiz

(. IX. 72)

Summary. Several group VIII metal carbonyls catalyze decomposition of aryl azides to yield
in the presence of carbon monoxide and a low concentration of hydrogen the corresponding
symmetrical disubstituted ureas. Based on the formation of nitrenoid intermediates, probable
and alternative reaction mechanism pathways have been examined.

Einleitung und Problemstellung. — Wie kiirzlich am Rande bemerkt [2], fithrt
die gemeinsame Einwirkung von Kohlenmonoxyd und Wasserstoff auf aromatische
Nitroverbindungen in Gegenwart von Rhodiumcarbonyl, gemiss Gl. (1), zum ent-
sprechenden 1,3-Diarylharnstoff.

Rh,(CO)
2 ArNO, +5 CO+H, TBsTx:g's}n i};e I

» ArNHCONHAr+4 CO, . Q)

Wichtige Voraussetzung fiir einen glatten Reaktionsablauf ist die Verwendung von
Wasserstoff in geringer Konzentration (<< 10 Vol.-%,). Die indessen eingehender
untersuchte Reaktion weist starke Analogie zur ruthenium-katalysierten Reduktion
von Nitrobenzol zu Carbanilid [3] auf, offenbart im Gegensatz zur letztgenannten
Umsetzung jedoch eine ausgeprigte Abhingigkeit von der Basizitdt des Losungs-
mittels (> 809, Ausbeute in Pyridin gegeniiber 5-10%, in Benzol).

Fir derartige Reaktionen wird intermedidres Nitren postuliert, dessen Bildung
sich etwa via sukzessive Desoxygenierung der Nitrogruppe mittels zweier dem Ka-
talysatormetall koordinativ gebundener CO-Molekeln erkldren ldsst [3]. Obschon
diese Hypothese durch unlingst erschienene Berichte [4] [5] tiber Nitrenoide aus
Nitroverbindungen und Metallcarbonylen bekriftigt wird, fehlen unseres Wissens
einschlidgige Studien iiber das Verhalten eines auf unabhidngigem Wege erzeugten
Nitrens unter der gemeinsamen Einwirkung von Kohlenmonoxyd und Wasserstoff.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll nun untersucht werden, ob und inwie-
fern sich aromatische Azide — katalysieren doch Metallcarbonyle deren Zerfall eben-
falls zu nitrenoiden Komplexen {4] [6] [7] — beziiglich Reaktion (1) den Nitroverbin-
dungen analog verhalten.

Diskussion der Versuchsergebnisse. — Das Azid wurde in einem Stahlautokla-
ven in Gegenwart von Katalysator und Losungsmittel mit einem CO/H,-Gasgemisch
umgesetzt. Zur Anwendung gelangte vorzugsweise ein zu 2-3 Vol.-9, mit Wasserstoff
vermengtes Kohlenmonoxydgas. Der Gesamtdruck wurde so gewihlt, dass dadurch
im Reaktionsmilieu mindestens die zweifache stéchiometrische Menge Wasserstoff,
bezogen auf Azid, gewdhrleistet wurde.

1) V. Mitteilung itber katalytische Desoxygenierung organischer Verbindungen mittels Kohlen-
monoxyd. IV. Mitt., siehe [1].
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In der Tabelle sind einige mit kernsubstituierten Phenylaziden erhaltene Ergeb-
nisse sowie dazugehorige Reaktionsbedingungen zusammengefasst. Wie daraus er-
sichtlich, entstehen in Gegenwart von Hexarhodium-hexadecacarbonyl in Analogie
zur Reaktion (1) nach Gl (2) in meist guten Ausbeuten die entsprechenden Diaryl-
harnstoffe?). Weitere wirksame Katalysatoren sind Eisenpentacarbonyl, Tri-
rutheniumdodecacarbonyl und Dikobaltoctacarbonyl.

2/ Nox,+cotm, Kafalysater // \ x_cont N 2N, @
R/<_/ Losungsm. R/\: / =i H \_; \R

Durch Umsetzung von Arylaziden, Kohlenmonoxyd und Wasserstoff in Gegenwart von
Carbonylrhodium dargestellte 1, 3-Diarylharnstoffe 2)

Iofiee

/\

R —" R
Versuchs- Produkt Ausbeute?) 1p 1H-NMR. Chemische S6[ppm]d
nummer [R =] [%] [°Cl¢) -NH- Verschiebung —CH,
aromatisch

1¢) H 0

2 H 801) 236 8,97 7,0-8,0 -

3¢ H 10 236 8,97 7,0-8,0 -

4 m-Cl 65 241-243 9,30 7,1-8,2 -

5 p-Cl 75 285-287 9,16 7,2-8,1 -

6 m-OCH, 18 168-170 8,95 6,6~7.8 4,04

7 p-OCH, 37 235-236 8,70 7,0-7,9 4,03

8 m-CH, 67 220 8,87 6,9-7,8 2,58

9 p-CH, 92 263-265 8,81 7,2-1,8 2,56
10¢g) p-CH, 15 263-265 8,81 7,2-7,8 2,56

a)  Konstante Reaktionsbedingungen: 0,01 Mol Azid, pCO 49 atm, pH, 1 atm, 50 ml Pyridin,
105 Mol, Rh4(CO)y,, 100°C, 6 h, 0,5 1 Stahl-Schirttelautoklav.

b} Rohausbcute bezogen anf eingesetztes Azid (vgl. exp. Teil).

¢} Unkorrigiert.

4)  Gemessen in Dimethylsulfoxid.

e)  Versuch ohne Katalysator.

f)  Mit reinem (99,997proz.) Kohlenmonoxyd (ohne Wasserstoff-Zusatz unter sonst gleichen Be-
dingungen) erhilt man dagegen nur ca. 309, Ausbeute an Carbanilid.

g) In Benzol als Losungsmittel.

Das Ausbleiben einer Reaktion in Abwesenheit des Katalysators (Vers. 1) — Aus-
gangsprodukt wird grésstenteils zuriickgewonnen — ist eindeutiger Hinweis auf einen
metall-induzierten Zerfall des Azids bei den iibrigen Beispielen (Vers. 2-10).

Wie kann man sich nun den Verlauf der Reaktion bis zur Stufe des Harnstoff-
Derivats vorstellen ?

Bekanntlich lassen sich aus der Umsetzung von primiren Aminen und Kohlen-
monoxyd in Gegenwart von Mangan- [8] bzw. Kobalt-carbonylen [9] die entsprechen-

o

2)  In diesem Zusammenhang sei auf die zwar verwandte, aber weniger ergiebige Reaktion aro-
matischer Azide mit stéchiometrischer Menge Fe,(CO)q hingewiesen, wobei der zur Harnstoff-
bildung bend&tigte Wasserstoff ausschliesslich dem Lésungsmittel (Benzol) entzogen wird [6].
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den Diarylharnstoffe gewinnen. Im vorliegenden Fall scheidet der nachfolgende Weg
itber Amin jedoch aus, da z.B. Anilin unter den gegebenen Bedingungen keine dehy-
drierende Carbonylierung zum Carbanilid erleidet.
AN, ML ArNH, _ oL, ATNHCONHATr, (3)
Im Hinblick auf die Isocyanatbildung aus Arylaziden und Kohlenmonoxyd [10]
bzw. Metallcarbonyl-Derivaten [11] erscheint dagegen der im Schema A aufgezeich-
nete Weg mit sowohl Amin als auch Isocyanat als Zwischenprodukte zunichst
plausibel.

Schema A
ArNH,

RN
AN, ——> ArNHCONHAr
(CO] /

s
ATNCO

Setzt man allerdings unter den Bedingungen der Harnstoff-Synthese Phenylazid zu-
satzlich mit Methanol um, so erhdlt man hauptsidchlich Carbanilsduremethylester
neben untergeordneten Mengen (je ca. 5%,) an Carbanilid und Anilin, die einen Reak-
tionsablauf geméss Schema A stdchiometrisch inaddquat erscheinen lassen.

Rh(CO
ArN;+CO+ Hy+ CHyOH ——. dAls—» ArNHCOOCH; + ArNH, +
Losungsm. ~72 ~59
0 ° )
ArNHCONHAr usw.
~5%

Andererseits weist die obige Urethan-Bildung evtl. auf intermedidr auftretendes
Isocyanat bei Reaktion (2) hin. Da aber bei der wasserfreien Arbeitsweise dessen
Hydrolyse zum Amin und damit ein Verlauf nach Schema A trotzdem ausgeschlossen
werden kann, miisste man fiir die Entstehung des Harnstoffs nach anderen Erkli-
rungen suchen, wobei als Ausgangspunkt u.a. auch Isocyanate in Betracht gezogen
werden sollten (vide infra).

In Anlehnung an den von Calderazzo ¢t al. [3] formulierten Verlauf der reduktiven
Carbonylierung des Nitrobenzols zu Carbanilid wird fiir die analoge Umsetzung von
Arylaziden von uns nun ein Mechanismus nach Schema B in Vorschlag gebracht.

Der metall-induzierte Zerfall des Azids ergibt den Bisphenylnitren-Komplex I,
in dem die N-N-Bindung nicht ganz gesprengt ist, sondern jedes Stickstoffatom als
ein Dreielektronendonator fungiert [12]. Anschliessende CO-Insertion zwischen den
labil gebundenen Stickstoffatomen fithrt zum Carbonylkomplex II3), der mit Wasser-
stoff leicht zum entsprechenden Harnstoff-Derivat reduziert wird.

3) Fur Komplex I ldsst sich noch der Weg iiber intermediares Isocyanat [7] [13] [14] diskutieren.
Aber auch hier leuchtet es ein, dass die Erzeugung der [ArNCONAr]-Einheit die Decarbony-
lierung von mindestens einem Isocyanat-Molekiil und zwangslaufig die Bildung des Nitrens
erfordert.
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Schema B
Katalysat
ArN,  EYSAIOT A N—NAT] - MemLa
I
I +CO > [ArN—C—NAr] - Mepla
il
O
11
I+H, — — — > ArNH-C—NHAr+ MegyLy
I
O

Me = Metall (Rh, Ru, Fe usw.)
L = Ligand (CO, Ldsungsmittel, Wasserstoff usw.)

Die zwischen Klammern gesetzten organischen Reste sind dem Katalysatormetall als koordinativ
gebunden anzusehen.

Die unter vergleichbaren Bedingungen erhaltenen Eisen-Analoga von I und dessen
Carbonylierungsprodukt II sind in der Literatur [4] [6] [7] [13] [14] beschrieben.
Angesichts der Befihigung der Azo(—-N=N-)-Gruppierung zur Bildung von Bisphenyl-
nitren-Komplexen des Typus I [12] wird das oben postulierte Schema B ferner durch
die Beobachtung gestiitzt, dass Hexarhodium-hexadecacarbonyl die reduktive
Carbonylierung von Azobenzolen ebenfalls zum Diarylharnstoff zu katalysieren ver-
mag, und zwar unter Bedingungen, unter denen beispielsweise Carbonylierung des
Anilins zum Carbanilid ausbleibt [15].

Riy(CO)yg i
ArN=NAr+CO+H, — — "7 ArN—C—NAr u.a. (5)
H H
Wie aus der Tabelle ferner hervorgeht, liefern in p-Stellung substituierte Phenylazide
hohere Ausbeuten als die entsprechenden in m-Stellung substituierten Ausgangsver-
bindungen. Neben elektronischen diirften auch sterische Faktoren dabei eine Rolle
spielen.

Interessanterweise erhilt man wesentlich héhere Ausbeuten in Pyridin als in
Benzol als Losungsmittel (vgl. Vers. 2, 3und 9, 10). Vermutlich férdert die Base durch
Koordination zum Metall die Bildung von I und 11, vor allem aber den terminieren-
den Wasserstoffaktivierungs- bzw. -ibertragungsschritt (Schema B). Analoge Ab-
hingigkeit der Hydriereigenschaft von Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexen von der
Basizitdt des Ligands bzw. des Losungsmittels wurde bereits in anderen Fillen {16]
beobachtet.

Die Temperatur- und Druckabhidngigkeit der Synthese veranschaulichen am Bei-
spiel der Umsetzung von Phenylazid die Fig. 1 und 2. Unterhalb 50° findet fast keine
Reaktion statt, wiahrend sich die optimale Ausbeute (ca. 809, d. Theorie) an Carbanilid
um 100° verzeichnen ldsst (Fig. 1). Mit steigender Temperatur steigt auch die Bildung
teerartiger Produkte.

Signifikant fiir glatte Bildung des Harnstoff-Derivats ist ein ziemlich niedriger
Wasserstoff-Partialdruck (ca. 2-4 Vol.-9%). Mit sehr reinem (99,997proz.) Kohlen-
monoxyd, ohne Wasserstoff-Zusatz, erhidlt man bei Verwendung von trockenem
Pyridin (0,079, Wassergehalt), je nach Ausgangsazid, 30 bis 409, Ausbeute an Harn-
stoff, was iibrigens nur durch Wasserstoff-Entzug aus dem Ldsungsmittel selbst [6]
bzw. dem darin enthaltenen Wasser zu erkldren ist.
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Fig. 1. Die Bildung von Carbanilid aus Phenylazid, Kohlenoxyd wnd Wasserstoff
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Fig. 2. Die Bildung von Carbanilid aus Phenylazid, Kohlenoxyd und Wasserstoff

in Abhdngigkeit vom Wasserstoff- Partialdruck
(Reaktionsbedingungen: s. exp. Teil)

Erwartungsgemiss sinkt die Carbanilid-Ausbeute mit steigendem Wasserstoff-
Partialdruck (Fig. 2), wobei der Anteil an Anilin zunimmt. Es ist denkbar, dass bei
hoherer Wasserstoff-Konzentration neben der CO-Insertion (Schema B) hydrogenoly-
tische Aufspaltung der N-N-Bindung des Komplexes I als Konkurrenzreaktion auf-

tritt (GL. (6)).

166

H, H
-—2—» [ArNH], - Megly, ———- » 2 ArNH,. (6)

II1
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Der Zwischenkomplex I1I, der aus Arylaziden auch unabhingig von I entstanden
sein kann [4], wird vermutlich zum priméren Amin weiterhydriert.

Im Gegensatz zum H,-Partialdruck iibt der Gesamtdruck des CO/H,-Gasgemi-
sches auf den Reaktionsverlauf keinen entscheidenden Einfluss aus. In dem von uns
untersuchten Druckbereich von 50 bis 250 atm eines CO/H,-Gemisches 49:1 schwankt
die Ausbeute an Carbanilid lediglich um 5-79%,.

Zum Schluss sei bemerkt, dass man beim Ersetzen des Wasserstoffs in Reaktion
{2) durch dquivalente Menge an Wasser fast ausschliesslich die entsprechenden pri-
miren Amine erhdlt. Uber diese und weitere interessante Feststellungen soll an
anderer Stelle berichtet werden.

Experimenteller Teil

Phenylazid wurde durch Nitrosierung des Phenylhydrazins erhalten [17]. Die tibrigen Azide
wurden vor Gebrauch durch Umsetzung der entsprechenden Aryldiazoniumsalze und Natrium-
azid [18] frisch hergestellt. Der Reinheitsgrad des eingesetzten Kohlenmonoxyds (Fa. Schweiss-
technik, Regensdorf ZH) betrug 99,997%,. Als Losungsmittel wurden Pyridin (Fluka puriss.) und
iiber Natrium getrocknetes Benzol (Fluka puriss.) verwendet. Hexarhodium-hexadecacarbonyl
wurde durch reduktive Carbonylierung von wasserfreiem Rhodium-(I1I)-chlorid in Gegenwart
von Eisenpentacarbonyl hergestellt [19].

Die NMR.-Spektren wurden mit einem Gerit des Typs Varian HA 60 IL in Dimethylsulfoxid
aufgenommen. Smp. sind unkorrigiert.

Dayrstellung von 1, 3-Diavylhaynstoffen aus Avylazid, Kohlenmonoxyd und Wasserstoff. Die allge-
mein angewandte Arbcitsweise soll im folgenden am Beispiel der Umsetzung von p-Tolylazid
erliutert werden.

In einem 0,5-1-V4A-Schiittelautoklaven liess man 0,01 Mol p-Tolylazid und 10-5 Mol Hexa-
rhodium-hexadecacarbonyl in 50 ml wasserfreiem Pyridin mit 1 atm Wasserstoff und 49 atm
Kohlenmonoxyd 6 Std. bei 100° recagieren. Nach dem Abkiithlen auf Raumtemperatur wurde der
Autoklaveninhalt im RV. unter Vakuum bei 50 bis 60° (Badtemperatur) zur Trockene einge-
dampft. Der Riickstand wurde mit ca. 10 ml kaltem Mcthanol digeriert und scharf abgesaugt.
Dabei erhielt man mit 92proz. Ausbeute 1, 3-Di(p-tolyl)-harnstoff. Das Rohprodukt war praktisch
rein und schmolz bei 263 bis 265° (Methanol/Chloroform 1:1).

Rohausbeuten sowie bestimmte physico-chemische Daten der auf diese Weisc dargestellten
Harnstoff-Derivate gibt die Tabelle wieder. Alle Produkte sind durch Elementaranalyse, Misch-
Smp. und spektroskopischen (IR., NMRR.) Vergleich mit authentischen Proben einwandfrei ge-
sichert. Zur Ermittlung der Temperaturabhingigkeit der Synthesc wurde genauso verfahren wie
oben. Bei funf verschiedenen Temperaturen (50°, 75°, 100°, 120° und 140°) wurden in einem
0,5-1-V4A-Schiittelautoklaven jeweils 0,01 Mol Phenylazid und 10—% Mol Hexarhodium-hexadeca-
carbonyl in 50 ml wasserfreiem Pyridin mit 4 atm Wasserstoff und 146 atm Kohlenmonoxyd
6 Std. lang reagicren gelassen. Nach tiblicher Aufarbeitung wurde die Rohausbeute an 1, 3-Di-
phenylharnstoff bestimmt und gegen die jeweilige Reaktionstemperatur graphisch aufgetragen
(Fig. 1).

In einer zweiten Versuchsrcihe wurde der Einfluss des Wasserstoff-Partialdrucks untersucht.
Dazu wurden in einem 0,5-1-V4A-Schiittelautoklaven 0,01 Mol Phenylazid und 10-% Mol Hexa-
rhodium-hexadecacarbonyl in 50 ml wasserfreciem Pyridin bei 50 atm Gesamtdruck eines Gasge-
misches, das neben Kohlenmonoxyd jeweils zu 2, 6, 10 und 14 Vol.-9, aus Wasscrstoff bestand,
6 Std. lang bei 100° umgesetzt und anschliessend die Ausbeute an 1, 3-Diphenylharnstoff bestimmt.
Das Ergebnis gibt Fig. 2 graphisch wieder.
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267. The Photochemical and Thermal Interconversion
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(7. VIIL. 72)

Summary. In continuation of previous work on cyclopentadienone dimers [3], thermal and
photochemical interconversions of the isomeric diketones 1, 3, and 5 by skeletal rearrangements
have been established to the extent summarized in schemes 2 and 3, and the intramolecular [2 + 2]
cycloaddition 1-> 2 was found to be reversible photochemically.

We have previously shown that UV.irradiation of dicyclopentadienone 1 results
in an intramolecular [2 4 2] cycloaddition to the cage diketone 2 and in a rearrange-
ment to product 3 {3} {scheme 1). The product ratio 2:3 had been found to vary with
the excitation wavelength, using 2537 A (z — * excitation) and > 3130 A (n —> =*
excitation). On triplet sensitization with acetophenone the formation of product 2 was
observed. Furthermore, a smooth thermal decarbonylation of 1 to 4 occurred at ca.
140° (in boiling xylene) (cf. also [4]).

1) Part 69 of the series ‘Photochemical Reactions’ (part 68, see [1]) and Part 6 of the series

‘Photochemical Behaviour of Bridged Compounds’ (part 5, see [2]).

2)  To whom correspondence may be addressed at Geneva and Tel-Aviv, respectively.






