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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von neuen §-Azido-4-halogen-2(5H)-furanonen, die als
Zwischenprodukte fiir die Herstellung vor Pflanzenschutzmitteln und als Ausgangsverbindungen fir die Herstellung
von 4,5-Diazido-2(5H)-furanonen geeignet sind. GemaR Ziel und Aufgabe der Erfindung, eine technisch einfache und
okonomische Methode zur Synthese dieser Vierbindungen auf der Grundlage leicht zugénglicher Ausgangsstcffe zur
Verfiigung zu stellen, werden erfindingsgemaR 4,5-Dihalogen-2(5H)-furanone mit Natriumazid in polaren oder dipolar
aprotischen Losungsmitteln im Ternparaturbereich von —10 bis 20°C zur Reaktion gebracht.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von neuen 5-Azido-4-halogen-2(5H)-furanonen der allgemeinen Formel |,

05N 0 My,

inder

R' Phenoxy, 2-Methoxyphenoxy, 4-Methoxyphenoxy, 2,4-Dimethoxyphenoxy, 4-Methylphenoxy,
4-Chlorphenoxy, 4-Bromghenoxy, 2,4,5-Trichlorphenoxy, 4-Chlor-3-methylghenoxy und

R? Chlor, Brom lod bedeuten,

dadurch gekennzeichnet, dal’ 4,5-Dihalogen-2{5H)-furanone der allgemeinen Formelll,

0" @

inder R' und R?die nbengenannten Bedeutungen haben, mit einer dquimolaren Menge Natriumazid
in sinem polaren oder dipolar aprotischen Losungsmittel bei Temperaturen zwischen —-16°C und
20°C umgesetzt werden. ‘

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als polares Losungsmittel Methanol und
als dipolar aprotisches Losungsmittel Acetonitril verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 bei Temperaturen zwischen 0°Cund 5°C
umgesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen 5-Azido-4-halogen-2(5 H)-furanonen, die als Zwischenprodukte fiir
die Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und als Ausganasverbindungen fiir die Herstellung von 4,5-Diazido-2{5H}-furanonen
geeignet sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, daf 3,4-Dihalogen-5-hydroxy-2{5H)-furanone durch Halogenierung von Furfural oder Butindiol-1,4 erhalten
werden konnen. Substituiert man die 5-Hydroxygruppe in diesen Furanonen z.B. durch eine Alkoxygruppe, so laf3t sich das
Halogen in 4-Stellung durch Nucleophile wie aromatische Amine, Phenolate oder Azid austauschen. Die z. B. auf diesem Wege

erhaltenen 5-Alkoxy-4-azido-3-halogen-2{5H)-furanone sind Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Halogencyanketenen,
die als Synthone in der Synthesechemie verwendet werden. 5-Azido-4-halogen-2(5H)-furanone sind bisher nicht beschrieben.

Ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist es, eine technisch einfache und 6konomische Methode zur Herstellung von 5-Azido-4-halogen-2(5H)-
furanonen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, unter Verwendung von leicht zugdnglichen Ausgarngsstoffen neue 5-Azido-4-halogen-
2{5H)-furanone herzusteilen.
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Diese Aufgabe wird gelCst durch ein Verfahren zur Herstellung von 5-Azido-4-halogen-2{5 H)-furanonen der allgemeinen
Formel |,

?’ R®
‘——1
. u I
O=
A
inder

R' Phenoxy, 2-Methoxyphenoxy, 4-Methoxyphenoxy, 2,4-Dimethoxyphenoxy, 4-Methviphenoxy, 4-Chlorphenoxy, 4-
Bromphenoxy, 2,4,5-Trichlorphenoxy, 4-Chlor-3-methylphenoxy und

R? Chlor, Brom, lod bedeuten,

indem erfindungsgemaf 4,5-Dihalogen-2(5 H)-furanone der allgemeinen Formel I,
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inder R' und R? die obengenannten Bedeutungen haben, mit einer aquimolaren Menge Natriumazid in polaren Lésungsmitteln,
vorzugsweise Methanol, oder in dipolar aprotischen Losungsmitteln, vorzugsweise Acetonitril, bei Temperaturen im Bereich
zwischen —10°C und 20°C, v ;rzugsweise zwischen 0°C und 5°C, umgesetzt werden.

Das Endprodukt erhdlt man durch Zugabe von Wasser, durch Extraktion mit einem organischen Lésungsmittel, vorzugsweise
Diethylether, und anschlieBendes Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum.

Die als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgemiiBBe Verfahren eingesetzten 4,5-disubstituierten 2(5H)-Furanone der allgemeinen
Formel Il sind nach bekarnten technischen Verfahren einfach zuganglich.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

Zu einer auf 0°C gekiihlten Lésung aus 0,5g (2mmol) 4,5-Dichlor-3-phenoxy-2(5H}-furanon in 10 ml Methanol gibt man unter
Rihren portionsweise innerhalb einer.Stunde 0,13g (2mmo) Matriumazid. AnschlieRend wird des Gemisch mit 20ml Wasser
verdinnt, mit 20mi Diethylether extrahiert und die etherische Phase iiber MgSO, getrocknet. Nach deri Eindam JfenimVakuum
erhélt man 0,389 (75,7 % d. Th.) 5-Azido-4-chlor-3-phenoxy-2{5H)-furanon.

Beispiel 2 .
Die Reaktion von 0,5g (1,8mmol) 4,5-Dichior-3-{p-methoxyphenoxy)-2(§ H)-furanon mit 0,12 g {1,8 mmol) Natriumazid in 10ml
Acetonitril analog Beispiel 1 gibt 0,42g (84% d. Th.) 6-Azido-4-chlor-3-(p-methoxyphenoxy)-2(5 H)-furanan.

Beispiei 3
Die Reaktion von 0,59 (1,8 mmal} 4,5-Dichlor-3{p-chlorphenoxy)-2(5 Hj-furanon mit 0,12 g (1,8 mmol) Natriumazid analog
Beispiel 1gibt 0,359 (68,8% d. Th.) 5-Azido-4-chlor-3-(p-chiorphenoxy)-2(5 H}-furanon vom Schmelzpunkt 56°C bis 58°C.
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