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Carbon dioxide is regarded as an ideal carbon source for organic synthesis because it is an 
inexpensive, abundant, nontoxic, and renewable feedstock. Therefore, an efficient 
transformation of carbon dioxide into valuable chemicals is important from the viewpoint of 
greener and more sustainable industry. In recent, we reported tert-butyltetramethylguanidine-
promoted synthesis of carbonates from glycerol, carbon dioxide, and alkyl halides. Herein, we 
applied this carbonate method to the synthesis of carbamates from ammonium carbamate.

As shown below, ammonium carbamate (1 mmol) formed directly from carbon dioxide and 
ammonia, was smoothly reacted with butyl bromide (1 mmol) in the presence of tert-
butyltetramethylguanidine (1 mmol) to give butyl carbamate in a good yield under mild 
conditions. In contrast, the use of triethyl amine instead of the guanidine did not give the desired 
product. 
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二酸化炭素は、安価で、豊富な、無毒の再生可能原料であるため、有機合成におい

て、理想的な炭素源としてとらえられている。そのため、二酸化炭素を付加価値の高

い化学品へ効率よく変換することは、環境に配慮した持続可能な産業の観点から重要

である。最近、我々は tert-ブチルテトラメチルグアニジンを用いることにより、グリ

セロール、二酸化炭素、ハロゲン化アルキルから、カーボネート類を合成できること

を報告している。ここでは、このカーボネート合成法をカルバミン酸アンモニウムへ

適用し、カーバメート類を合成した。

下記に示すように、二酸化炭素とアンモニアから直接形成されるカルバミン酸アン

モニウム (1 mmol) は、tert-ブチルテトラメチルグアニジン (1 mmol) 存在下で臭化

ブチル (1 mmol) と速やかに反応し、温和な条件下、良好な収率でカルバミン酸ブチ

ルを生成した。対照的に、グアニジンの代わりにトリエチルアミンを使用した場合は、

目的生成物が得られなかった。
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