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~ Verfahren zur Herstellung von ¥-(Chlorcarbonyloxy)=>5-
norbornen—-2,3-dicarboximnid

Anwendungsgebleu jer Erfindung

Die BErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
V-(Chlorcarbonyloxy)—S-noroornen—z,B-dlcaroox1m1d I. Diese
Verbindung ist neu, Sie stellt ein wichtiges Zwischenpro-

dukt zur Herstellung unsymmetrischer Carbonate und aktivier-
ter polymerer Triger daT.

Die Erfindung ist zur Anwendung in der phavmazeutlschen und
in der chemischen Industrie geeignet.

Charakteristik der bekannten technigchen LOsungen
Chlorameisensdureester sind als Verbindungen mit grofer pré=
parativer Bedeutung bekannt. Fur die Herstellung aus Phos—
gen und den Hydroxylverbindungen werden drei Verfghren ver-
wendet. Im wichtigsten Verfahren wird Phosgen direkt mit
den Alkoholen umgesetzt (Be RUge, Liebigs Ann. Chem. 205,
227 (1880)). Dazu wird entweder flus31ges Phosgen oder eine
Phosgenldsung in einem indifferenten organischen Losungs=
nittel (Toluen) vorgelegt und der Alkohol zugetropft

(W, Hentschel, Chem. Berichte 18, 1177 (1885))oder umgekehrs
PHosgen durch den gekithlten Alkohol geleitet (Cs Hamllton,
Co Sly,JdeAms chem. Soce _L_;L 436 (1925)) |

In anderen Vorscnriften arbeitet man mit terularon Basen,
die den bei der Reaktion entstehenden Chlorwasserstoff ab-
fangen sollen, Als tertifre Basen werden ZeB. Dlmetbylanl-
lin oder Pyridin verwendet, Dieses Ver fahren eignet sich
“vor allem zur Herstellung aromatlscher;Chlorameisensépre-
ester. In anderen Vorschriften zur Herétellung von éroma-
2
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- tischen ChlorameisenséureeStern werden . die Alkaliphenoléie‘
zur Chlorwasserstoffbindung_béi der. Umsetzung mit Phbsgenl
eingeSetzt. Dabei wird in indifferenten Ldsungsmitteln

(KXo Ve Anwers, W. Scheich, Chem. Bers 5k, 1969 (1921)) cder
“auch in wéﬁrig—organischen Lﬁsﬁngsmittelsystémen’gearbéi-
tet (B. Barrat, A Morel, Comptes Rendus Hebdomadaires des

- Séances de L'Academie des Sciences 128, 1578 (1899)). '
'Bedeutung haben die Chloremeisensiureester des 9-Fluorenyl-
methanolé, des Pentachlorphenols, des'Benzotriazols und des
N—Hydroxysucoinimids’als Vorprodukte fur Schutzgruppen in
der Peptidsynthese (A, Paguet, Cano Jo Chem. 60, 976 (1982)).
Die erhaltenen Chloramelsensaureester sind aber, bedingt
‘durch ihre gerlnge Hydrolysestabllltat oder zu geringe Ami-
nolysegeschwindlgkelt, nicht vorteilhaft anwendbar,

Ziel der Erflndung o o
Es ist das Ziel der Erflndung, ein neues, stablles Auspangs—
produkt zur Herstellung unsymmetrischer Carbonate und akti-

r‘_v1erter polymerer Triger zur Verfugung zu stellen, das sich

durch eine hohe Reaktlonsfahlgkelt auszeichnet und dessen
Herstellung durch einen geringen technischen Aufwand sowie :
-durch gute Zugangllohkelt der Ausgangsprodukte gekemnzeich=-
net :1.st.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Ber Brflndung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Herstellungs-"
- verfahren fir N—(Chlorcarbonylowy) S-norbornen-;,3-d10arbox-
imid zu entwickéln. Die Aufgabe wurde dadurch,gelﬁsf, dab
Phosgen mit N—Hydroxy-S-norbornen-2 3-dicarboximid (HONB) 11
in Gegenwart von tertiZren Aminen oder mit dem Natriumsalz
der N—Hydroxy-Verblndung (NaONB) III umgesetzt w1rd.
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Die Erfindung 'soll anhand von Au5¢uhrungsbelsp1elen ngher
erlautert werdens

Ausfﬁhrungsbeispielev

Beispiel 1 |

Zu einer Ldsung von rhosgen (9 9 g; 0,1 Mol) wird tropfen—
weise eine Losung, bestehend aus 17, 9 g HONB, 12 g N N-Di—
methylanilin in THF/Benzen (etwa 200 ml) bei 0° bis 5°C ad-
diert. AnschlieBend wird eine Stunde bel dieser Temperatur
gertihrt, Uber Nacht stehengelassen, das Hydrochlorid abge-
tremnt und das Losungsmmttel im Vakuum verdampfte. Der feste
 Riickstand wird in 50 ml THF aufgenommen, auf -20°¢ abgekuhlt,
filtriert und erneut im Vakuum e:.qgeengt.

F. = 98 = 100 °¢ (Zers.) |

Ausbeute. 95 %

 Molpeakt bei 241

IR (1740 cn™'C1-G; 1800 cu ™y 1820 cm™
0 .

Imidcarbonyl)
Belsplel 2
9,9 g (55 mMol) HONB werden mit 55 ml methanolischer 1 N NaOH
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt das Na-Salz auszufallen,
Die Fallung des Na=Salzes wird durch ‘Zugabe von 100 ml Di-
ethylether vervollstindigte Das Salz wird abgesaugt und iiber

4 10 ‘getrocknet, Ausbeute: 9,85 g.

. 9,85 g des getrookneten Na=Salzes werden portionsweise un-
ter Rithren zu einer Losung von 55 mMol Phosgen in 200 ml
Toluol bei Raumtemperatur addierte. Es wird tber Nacht wei-

 tergerithrt und anschliefend vom ausgefallenen NaCl abfil-

, : i

v
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L
trlert. Das Flltrat wird elngeengt und der verblelbende -
Peststof? in wenlg THF (50 ml) aufgenommen. Das Losungs=
'mlttel wird® erneut im Vakuum abgetrennt. Der verblei~

bende Feststoff ist mit dem unter Beispiel 1 gewonnenen
Produkt 1dentlsch. '

95 AIG1983+1123874



Erfindungsanspruoh
1o Verfahren zur Herstellung'von N—(Chlorcarbonyloxy)-5—
norbornen=-2,3-dicarbeximid, dadurch gekennzelohnet, o
daB N-Hydroxy=-S-norbornen-2, 3-dicarboximid oder dessen
Natrlumsalz nit Phosgen umgesetzt werden.

24 Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Umsetzung des N-Hydroxy-5-norbornen=2,3-dicarbox-

v imids mit Phosgen in. Gegenwart tertlarer Amine vorge-
‘nommen wird,

i~ F11 4 Jﬁﬁhlﬂ 2 An...
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