CH 615660 AS

3

W2

M“um"“'|||||||“| SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@ PATENTSCHRIFT as

€) Int.Cl2 CO7C  67/08
C07B 5/02

615 660

@) Gesuchsnummer:

Teilgesuch von:

@) Anmeldungsdatum:

Prioritét(en):

Patent erteilt:

Patentschrift
verdffentlicht:

6321/78

13687/77

26.04.1974

04.03.1974 JP 49-25866

15.02.1980

15.02.1980

@ Inhaber:
Fujisawa Pharmaceutical Co., Ltd., Osaka (JP)

@) Erfinder:
Masumi Itoh, Takatsuki-shi/Osaka (JP)
Jiyoji Notani, Kawanishi-shi/Hyogo-ken (JP)

Vertreter:

A. Braun, Basel

Verfahren zur Veresterung.

@ Die Veresterung einer Carboxyverbindung mit einer
Hydroxyverbindung wird in Gegenwart eines Sul-
fonsiureesters der Formel:

Rl —_— 802"_‘0R2

worin R; eine organische Gruppe und R, O- den Rest ei-
ner sauren N-Hydroxyverbindung bedeuten, durchge-
fithrt. Diese Sulfonsiureester sind grosstenteils neu; jhre
Verwendung als Kondensationsmittel ermdglicht die
Veresterung unter milden Bedingungen und mit hoher

Ausbeute, ohne Nebenreaktion.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Veresterung durch Umsetzung einer eine
Carboxygruppe enthaltenden Verbindung mit einer eine Hy-
droxygruppe enthaltenden Verbindung, dadurch gekennzeich-
net, dass man besagte Veresterung in Gegenwart eines Sulfon-
sdureesters der Formel:

R;-S0,-OR;

worin R, eine organische Gruppe und R,O- ein Rest einer
sauren N-Hydroxyverbindung sind, als Kondensationsmittel
durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die organische Gruppe eine substituierte oder unsubsti-
tuierte, aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, substituierte
oder unsubstituierte Arylgruppe oder substituierte oder un-
substituierte, heterocyclische Gruppe und der Rest der sauren
N-Hydroxyverbindung ein Rest einer sauren, aliphatischen
oder aromatischen N-Hydroxyverbindung oder der Rest einer
stickstoffhaltigen, heterocyclischen N-Hydroxyverbindung sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rest R, einen substituierten oder unsubstituierten,
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, eine substituierte oder
unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsub-
stituierte, ungesdttigte, 3- bis 8gliedrige, heterocyclische
Gruppe, welche 1 bis 4 Stickstoffatome enthilt, und R,0-
eine Gruppe der folgenden Formel bedeuten:

RS\E
=N
R/

4

worin R; und Ry, welche gleich oder verschieden sind, Nitro,
Cyano, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Aralkyloxycarbonyl oder
Aryloxycarbonyl oder einen Rest einer substituierten oder un-
substituierten, kondensierten, heterocyclischen N-Hydroxy-
verbindung, welche 1 bis 3 Stickstoffatome enthilt, oder einen
Rest einer substituierten oder unsubstituierten, gesttigten,

3- bis 8gliedrigen, monocyclischen, heterocyclischen N-Hy-
droxyverbindung, welche 1 bis 2 Stickstoffatome enthilt, be-
deuten.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Sulfonsdureester ein 2-Alkansulfonyloxyimino-
2-cyanoessigsiurealkylester, 2-Alkansulfonyloxyimino-2-cy-
anoacetamid, N-Alkansulfonyloxysuccinimid, 1-Alkansulfonyl-
oxybenzotriazol, nitrosubstituiertes 1-Alkansulfonyloxyben-
zotriazol, 1-(Oxo-bicycloalkylalkylsulfonyloxy)-benzotriazol,
halogen- oder nitrosubstituiertes 1-(Oxo-bicycloalkylalkylsul-
fonyloxy)-benzotriazol, Aralkylsulfonyloxybenzotriazol, halo-
gensubstituiertes Aralkylsulfonyloxybenzotriazol, Arylalken-
sulfonyloxybenzotriazol, halogen- oder alkenylsubstituiertes
1-Alkansulfonyloxybenzotriazol, 2-Arylsulfonyloxyimino-
2-cyanessigsdurealkylester, 1-Arylsulfonyloxybenzotriazol, ni-
tro-, halogen- oder alkenylsubstituiertes 1-Arylsulfonyloxy-
benzotriazol, alkenylsubstituiertes 1-(Alkenylarylsulfonyl-
oxy)-benzotriazol, 1-(Halogenarylsulfonyloxy)-benzotriazol,
halogen- oder alkenylsubstituiertes 1-(Halogenarylsulfonyl-
oxy)-benzotriazol, 1-(Nitroarylsulfonyloxy)-benzotriazol,
1-(Pyridylsulfonyloxy)-benzotriazol, Oxo-3-alkan-~ oder -aryl-
sulfonyloxydihydrobenzotriazin, Oxo- oder Phenyl-1-alkansul-
fonyloxybenzimidazolin, Oxo- oder Phenyl-2-(halogenaryl-
sulfonyloxy)-benzimidazolin, 1-Alkensulfonyloxybenzotriazol
oder alkenyl- oder halogensubstituiertes 1-Alkensulfonyloxy-
benzotriazol verwendet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Sulfonsdureester 2-Methansulfonyloxyimino-
2-cyanoessigsduredthylester, 2-Methansulfonyloxyimino-
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2-cyanoacetamid, N-Methansulfonyloxysuccinimid, 1-Methan-
sulfonyloxy-1.2,3-benzotriazol, 1-n-Butansulfonyloxy-
1,2,3-benzotriazol, 1-Methansulfonyloxy-6-nitro-1,2,3-benzo-
triazol, 1-(DL-10-Campher-sulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol,
1-(DL-10-Campher-sulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
1-(DL-10-Campher-sulfonyloxy)-6-nitro-1,2,3-benzotriazol.
1-Benzylsulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, 1-Benzylsulfonyloxy-
6-chlor-1,2,3-benzotriazol, 1-(j3-Styrolsulfonyloxy)-1,2,3-ben-
zotriazol, 1-Methansulfonyloxy-4-chlor-1,2,3-benzotriazol,
1-Methansulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, 1-n-Butan-
sulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, 1-Methansulfonyloxy-
6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, Athyl-2-(p-toluolsulfonyloxy-
imino)-2-cyanoacetat, 1-Benzolsulfonyloxy-1,2,3-benzotri-
azol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, 1-Mesitylen-
sulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, 1-Benzolsulfonyloxy-6-nitro-
1.2.3-benzotriazol, 1-Benzolsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzo-
triazol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-nitro-1,2,3-benzotriazol.
1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-To-
luolsulfonyloxy)-6-vinyl-1.2,3-benzotriazol, 1-(Vinylbenzol-
sulfonyloxy)-6-vinyl-1.2,3-benzotriazol, 1-(p-Chlorbenzolsul-
fonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-
6-chlor-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-
6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Nitrobenzolsulfonyloxy)-
1,2.3-benzotriazol, 1-(3-Pyridylsulfonyloxy)-1,2,3-benzotri-
azol, 4-Oxo-3,4-dihydro-3-methansulfonyloxy-1,2,3-benzotri-
azin, 4-Oxo0-3,4-dihydro-3-benzolsulfonyloxy-1,2,3-benzotri-
azin, 1-Methansulfonyloxy-2-oxo-3-phenylbenzimidazolin, 1-n-
Butansulfonyloxy-2-oxo-3-phenylbenzimidazolin, 1-(p-Chlor-
benzolsulfonyloxy)-2-oxo-3-phenylbenzimidazolin, 1-Vinyl-
sulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, 1-Vinylsulfonyloxy-6-vinyl-
1,2,3-benzotriazol und 1-Vinylsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-ben-
zotriazol verwendet.

Die Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren zur
Veresterung unter Verwendung eines neuen Kondensations-
mittels. Das erfindungsgemésse Verfahren zur Veresterung
durch Umsetzung einer eine Carboxygruppe enthaltenden
Verbindung mit einer eine Hydroxygruppe enthaltenden Ver-
bindung ist dadurch gekennzeichnet, dass man besagte Ver-
esterung in Gegenwart eines als Kondensationsmittel wirken-
den Sulfonsdureesters der Formel:

R;-SO,-OR; @
durchfiihrt, wobei R; eine organische Gruppe und R,O— den
Rest einer sauren N-Hydroxyverbindung bedeuten.

Es wurde nun festgestellt, dass Sulfonsiureester der For-
mel (1) fiir die Durchfiihrung von Veresterungsreaktionen
ausgezeichnete Kondensationsmittel sind und sich iiberdies
leicht handhaben lassen, da sie im allgemeinen bestindige kri-
stallisierte Produkte sind, die durch Wasser nur schwer hydro-
lysiert werden und bei denen ferner keine Gefahr von Ver-
brennungen oder Dermatitis besteht, wie dies bei itblichen
Kondensationsmitteln der Fall ist. Die Veresterung kann unter
milden Bedingungen in einfacher Weise durchgefiihrt werden,
ohne dass unerwiinschte Nebenreaktionen eintreten, so dass
der gewiinschte Ester in hohen Ausbeuten in relativ kiirzerer
Zeit als bisher erhalten wird. Das neue Kondensationsmittel
eignet sich daher auch zur Herstellung von unbestindigen und
schwer herstellbaren Verbindungen.

In den Sulfonsdureestern der obigen allgemeinen For-
mel (1) kann die organische Gruppe R, beispielsweise der
Rest eines substituierten oder unsubstituierten aliphatischen
Kohlenwasserstoffs, eine substituierte oder unsubstituierte
Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte hete-
rocyclische Gruppe sein.

.



Die substituierten oder unsubstituierten aliphatischen Koh-
lenwasserstoffgruppen kénnen gesittigte oder ungesittigte,
verzweigte oder cyclische Kohlenwasserstoffgruppen sein. Ali-
phatische Kohlenwasserstoffgruppen konnen beispielsweise
sein: Alkyl (Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobu-
tyl, Pentyl, Isopentyl oder Hexyl), Alkenyl (Vinyl, 2-Prope-
nyl, I-Isopropenyl, 3-Butenyl oder 2-Methyl-2-propenyl), Al-
kinyl (Athinyl oder 2-Propinyl), Cycloalky! (Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl), Cycloalkenyl (Cy-
clopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl oder Cyclohexenyl),
Bicycloalkyl (1,7,7-Trimethylbicyclo-[2,2,1]-heptyl), Cyclo-
alkylalkyl (Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclohexyl-
methyl oder 2-Cyclohexylithyl), Cycloalkylalkenyl (2-Cyclo-
hexylvinyl oder 3-Cyclohexyl-2-propenyl), Cycloalkenylalkyl
(Cyclopropenylmethyl, 2-Cyclobutenyldthyl oder Cyclohexe-
nylmethyl), Cycloalkenylalkenyl (2-Cyclohexenylvinyl oder
3-Cyclohexenyl-2-[2-methylpropenyl]), Bicycloalkylalkyl
(7,7-Dimethylbicyclo-[2,2,1]-heptylmethyl oder 7,7-Dime-
thyl-2-bicyclo-[2,2,1]-heptyldthyl) usw.

Die aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe kann an belie-
bigen Stellen einen oder mehrere Substituenten aufweisen. Es
kdnnen beliebige Substituenten vorliegen, sofern sie nicht An-
lass zu unerwiinschten Nebenreaktionen geben. Beispiele von
Substituenten sind: Alkoxy (Methoxy, Athoxy, Propoxy oder
Isopropoxy), Alkylthio (Methylthio, Athylthio, Propylthio
oder [sopropylthio), Amino, Mercapto, Nitro, Cyano, Halo-
gen (Chlor, Fluor oder Brom), Oxo, Carboxo, Sulfo, Halogen-
sulfonyl (Chlorsulfonyl, Bromsulfonyl oder Fluorsulfonyl),
Hydroxy, Hydroxyamino, Mono- oder Dialkylamino (Mono-
oder Dimethylamino, Mono- oder Diéthylamino, Mono- oder
Dipropylamino, Mono- oder Diisopropylamino), Aryl, Acyl,
eine heterocyclische Gruppe usw.

Die als Substituent am aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest gegebenenfalls vorhandene Arylgruppe kann beispiels-
weise Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Cumenyl und Naphthyl
sein, wobei diese Reste an beliebigen Stellen einen oder meh-
rere Substituenten tragen konnen, sofern die Reaktion nicht
in unerwiinschter Weise beeinflusst wird. Beispiele fiir Sub-
stituenten sind die folgenden: Alkoxy (Methoxy, Athoxy oder
Propoxy), Alkylthio (Methylthio oder Athylthio), Amino,
Mercapto, Nitro, Cyano, Halogen (Chlor, Fluor oder Brom),
Carboxy, Sulfo, Halogensulfonyl (Chlorsulfonyl, Bromsulfo-
nyl oder Fluorsulfony!), Hydroxy, Hydroxyamino, Mono-
oder Dialkylamino (Mono- oder Dimethylamino, oder Mono-
oder Didthylamino) usw. Weitere Beispiele fiir Substituenten
der Arylgruppe sind: 4-Methoxypheny!, 4-Methyithiophenyl-,
4-Aminophenyl, «-Aminonaphthyl, 2-Amino-3-hydroxyphe-
nyl, 4-Mercaptophenyl, 4-Nitrophenyl, 4-Cyanophenyl,
4-Chlorphenyl, 4-Methoxycarbonylphenyl, 4-Sulfophenyl,
4-Hydroxyphenyl, 4-Hydroxyaminophenyl, 4-Dimethylamino-
phenyl usw.

Als Acylgruppe, welche einer der Substituenten der ali-
phatischen Kohlenwasserstoffgruppe darstellt, ist die verblei-
bende Gruppe einer organischen Carbonséure oder Sulfon-
sdure, aus welcher eine Hydroxygruppe entfernt worden ist,
anzusehen. Es handelt sich also um einen aliphatischen Acyl-
rest, einen eine aromatische Gruppe enthaltenden Acylrest
oder einen eine heterocyclische Gruppe enthaltenden Acyl-
rest. Der aliphatische Acylrest kann gegebenenfalls gesdttig-
tes oder ungeséttigtes Alkanoyl oder Alkansulfonyl sein, das
verzweigt oder cyclisch sein kann. Beispiele fiir aliphatische
Acylreste sind die folgenden: Formyl, Acetyl, Propionyl, Bu-
tyryl, Isobutyryl, Valeryl, Isovaleryl, Pivaloyl, Acryloyl, Cro-
tonoyl, 2-Methylacryloyl, Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexyl-
carbonyl, Cycloheptylcarbonyl, Succinyl, Cyclopentylacetyl,
Cyclohexylacetyl, Cycloheptylacetyl, Cyclohexylpropionyl,
Cycloheptylpropionyl, Dihydrobenzoyl, 2,4,6-Cycloheptatri-
enylacetyl, Dihydrophenylacetyl, Methansulfonyl, Athansulfo~
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nyl, Propansulfonyl, Butansulfonyl, Vinylsulfonyl, Allylsul-
fonyl, Athinylsulfonyl, Cyclopropylsulfonyl, Cyclobutylsulfo-
nyl, Cyclopentylsulfonyl, Cyclohexylsulfonyl usw. Das Koh-
lenstoffatom im Alkyiteil der oben genannten gesittigten oder
ungesittigten Alkanoylreste kann durch Sauerstoff oder
Schwefel ersetzt sein. Beispiele derartiger Acylgruppen sind
die folgenden: Methoxyacetyl, Methylthioacetyl, 2-Propenyl-
thioacetyl, Cyclohexylthioacetyl, Cyclohexyloxyacetyl, Dihy-
drophenoxyacetyl, Dihydrophenylthioacetyl usw. Die alipha-
tischen Acylgruppen schliessen ferner verestere Carboxygrup-
pen ein wie beispielsweise Alkoxycarbonyl (Methoxycarbo-
nyl, Athoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl
oder Butoxycarbonyl), Aralkoxycarbonyl (Benzyloxycarbonyl
oder Phenylithyloxycarbonyl) usw. Beispiele fiir aromatische
Gruppen enthaltende Acylreste sind: Aroyl (Benzoyl, Toluoyl,
Naphthoyl, a-Methylnaphthoyl, Phthaloyl oder Tetrahydro-
naphthoyl), Aralkanoyl (Phenylacetyl, Phenylpropionyl, Phe-
nylbutyryl, Tolylacetyl, Xylylacetyl, Naphthylacetyl oder Te-
trahydronaphthylacetyl), Arylsulfonyl (Benzolsulfonyl, Naph-
thylsulfonyl oder p-Toluolsulfonyl), Aralkylsulfonyl (Benzyl-

_ sulfonyl oder Phenylithylsulfonyl) usw. Das Kohlenstoffatom
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im Alkylteil der oben erwdhnten Aralkanoylreste kann ersetzt
werden durch Sauerstoff oder Schwefel. Beispiele derartiger
Acylgruppen sind: Phenoxyacetyl, Phenylthioacetyl, 2-Phen-
oxypropionyl, 2-Phenoxybutyryl usw. Die heterocyclische
Gruppe der heterocyclischen Reste enthaltenden Acylreste
kann eine geséttigte oder ungeséttigte mono- oder polycycli-
sche, heterocyclische Gruppe sein, die mindestens ein Hetero-
atom, wie Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder dergleichen,
enthilt. Beispiele fiir heterocyclische Gruppen enthaltendes
Acyl sind heterocyclische Carbonylgruppen oder heterocycli-
sche Sulfonylgruppen, die eine heterocyclische Gruppe auf-
weisen, wie beispielsweise eine ungeséttigte 3- bis 8gliedrige
monocyclische, heterocyclische Gruppe, enthaltend ein Schwe-
felatom, z. B. Thienyl, eine ungeséttigte, kondensierte, hetero-
cyclische Gruppe, enthaltend ein Schwefelatom, z. B. Benzo-
thienyl, eine ungesittigte 3- bis 8gliedrige monocyclische, he-
terocyclische Gruppe, enthaltend ein Sauerstoffatom, z. B.
Furyl, Pyranyl oder 5,6-Dihydro-2H-pyranyl, eine ungesittigte,
kondensierte, heterocyclische Verbindung, enthaltend ein
Sauerstoffatom, z. B. Isobenzofuranyl, Chromenyl oder Xan-
thenyl, eine ungeséttigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische, he-
terocyclische Gruppe, enthaltend 1 bis 4 Stickstoffatome, z. B.
2H-Pyrrolyl, 3H-Pyrrolyl, Pyrrolyl, Pyrrolinyl, Imidazolyl,
Pyrazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyradazinyl, Dia-
zolyl, Triazolyl oder Tetrazolyl, eine gesittigte, 3- bis 8glied-
rige, monocyclische, heterocyclische Gruppe, enthaltend 1 bis
2 Stickstoffatome, z. B. Pyrrolidinyl, Imidazolidinyl, Piperidyl
oder Piperdzinyl, eine ungeséttigte, kondensierte, heterocy-
clische Gruppe enthaltend 1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. Indo-
lyl, Isoindolyl, Indazolyl, Chinolyl, Isochinolyl, Benzotriazo-
lyl oder Benzimidazolyl, eine ungesdttigte, 3- bis 8gliedrige,
monocyclische, heterocyclische Gruppe, enthaltend ein Sauer-
stoffatom und 1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. Oxazolyl, Isoxa-
zolyl oder Oxadiazolyl, eine gesittigte, 3- bis 8gliedrige, mono-
cyclische, heterocyclische Gruppe, enthaltend 1 bis 2 Sauer-
stoffatome und 1 bis 2 Stickstoffatome, z. B. Sydnonyl, eine
ungesittigte, kondensierte, heterocyclische Gruppe, enthaltend
1 Sauerstotfatom und 1 bis 2 Stickstoffatome, z. B. Benz-
oxazolyl oder Benzoxydiazolyl, eine ungesittigte, 3- bis 8glied-
rige, monocyclische, heterocyclische Gruppe, welche ein
Schwefelatom und 1 bis 3 Stickstoffatome enthalt, z. B. Thi-
azolyl, Isothiazolyl oder Thiadiazolyl, eine ungesittigte, kon-
densierte, heterocyclische Gruppe, enthaltend ein Schwefel-
atom und 1 bis 2 Stickstoffatome, z. B. Benzothiazolyl oder
Benzothiadiazolyl usw.; ferner kann es sich um Alkanoyl-
reste, z. B. Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Isobutyryl-, Valeryl-,
Isovaleryl-, Pivaloyl-, Acryloyl-, Crotonoyl- oder 2-Methyl-
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acryloylreste, handeln, welche einen der oben erwihnten he-
terocyclischen Reste, eine Hydroxylgruppe, deren Wasserstoff-
atom durch einen Heterocyclus ersetzt ist, eine Aminogruppe,
deren eines Wasserstoffatom durch einen Heterocyclus ersetzt
ist oder eine Aminogruppe, deren eines Wasserstoffatom durch
einen N-Alkylheterocyclus ersetzt ist, als Substituenten tra-
gen. Beispiele hierfiir sind 1H- oder 2H-Tetrazolylacetyl, Te-
trazolylpropionyl, Thienylacetyl, Thienylpropionyl, Furylace-
tyl. Piperazinylacetyl, Pyrrolidinylacetyl, Pyrrolidinylpropio-
nyl, Pyridylpropionyl, Thiadiazolylacetyl, Benzothiazolylace-
tyl. Sydnonylacetyl, Oxazolylacetyl, Benzoxazolylacetyl usw.
Das Kohlenstoffatom des Alkylteils der Alkanoylgruppe, die
in dem eine heterocyclische Gruppe enthaltenden Acylrest
enthalten ist, kann durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom
ersetzt sein. Beispiele hierfiir sind Pyridylmethoxycarbonyl,
Tetrazolylmethylthioacetyl usw.

Die aliphatischen Acylreste und die aromatische oder he-
terocyclische Gruppen enthaltenden Acylreste kdnnen eine
oder mehrere Substituenten in beliebigen Stellungen enthal-
ten. Die Substituenten kdnnen beliebiger Art sein, vorausge-
setzt, dass sie die Umsetzung nicht nachteilig beeinflussen.
Beispiele derartiger Substituenten sind: Alkyl, z. B. Methyl,
Athyl, Propyl oder Isopropyl, Alkenyl, z. B. 1-Propenyl oder
2-Propenyl, Cycloalkyl, z. B. Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cy-
clohexyl oder Cycloheptyl, Alkoxy, z. B. Methoxy, Athoxy,
Propoxy oder Isopropoxy, Alkylthio, z. B. Methylthio, Athyl-
thio. Propylthio oder Isopropylthio, Aryl, z. B. Phenyl, Toluyl,
Xylyl oder Mesityl, Aralkyl, z. B. Benzyl oder Phenyléthyl,
Amino, Mercapto, Nitro, Cyano, Halogen, z. B. Chlor, Fluor
oder Brom, Carboxy, Sulfo, Halogensulfonyl, z. B. Chlorsul-
fonyl, Bromsulfonyl oder Fluorsulfonyl, Hydroxy, Hydroxy-
amino, Mono- oder Dialkylamino, z. B. Mono- oder Dime-
thylamino, Mono- oder Didthylamino, Mono- oder Dipropyl-
amino oder Mono- oder Diisopropylamino, usw. Beispiele
fiir derartige Acylgruppen, die aliphatische, aromatische oder
heterocyclische Gruppen enthalten und solche Substituenten
aufweisen, sind: Chloracetyl, Chlormethylsulfonyl, Cyanoace-
tyl, 2-Chlorpropionyl, Trifluoracetyl, «- Aminophenylacetyl,
«-Hydroxyphenylacetyl, p-Hydroxyphenylacetyl, 2- Amino-
2-(5,6-dihydro-2H-pyran-3-yl)-acetyl, 2-Amino-2-(p-hy-
droxyphenyl)-acetyl, 2,6-Dimethoxybenzoyl, «-Hydroxythie-
nylacetyl, 3-Phenyl-5-methyl-4-oxazolylcarbonyl, 3-(2-Chlor-
phenyl)-5-methyl-4-oxazolylcarbonyl, 3-(2,6-Dichlorphenyl)-
5-methyl-4-oxazolylcarbonyl, 3-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-
5-methyl-4-oxazolylcarbonyl usw.

Die heterocyclische Gruppe, die als eine der Substituenten
der aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe in Frage kommt,
ist beispielsweise eine aliphatische oder aromatische, mono-
oder polycyclische, heterocyclische Gruppe, die mindestens ein
Heteroatom wie Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder derglei-
chen, enthilt, beispielsweise eine 3- bis 8gliedrige monocy-
clische, heterocyclische Gruppe, enthaltend ein Schwefelatom,
z. B. Thienyl, eine ungesattigte, kondensierte, heterocyclische
Gruppe, enthaltend ein Schwefelatom, z. B. Benzothienyl,
eine ungesittigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische, heterocy-
clische Gruppe, enthaltend ein Sauerstoffatom, z. B. Furyl,
eine ungesittigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische, heterocy-
clische Gruppe, enthaltend 1 bis 4 Stickstoffatome, z. B. Pyrr-
olyl, Imidazolyl, Pyridyl, Pyrimidinyl, Triazolyl oder Tetra-
zolyl, eine gesittigte, 3- bis 8gliedrige monocyclische, hetero-
cyclische Gruppe, welche 1 bis 2 Stickstoffatome enthilt, z. B.
Pyrrolidinyl, Piperidyl, Piperidino, Homopiperidyl oder Piper-
azinyl, eine ungesittigte, kondensierte, heterocyclische
Gruppe, enthaltend 1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. Indolyl, Iso-
indolyl. Chinolyl, Isochinolyl oder Benzimidazolyl, eine unge-
séttigte, 3- bis 8gliedrige. monocyclische, heterocyclische
Gruppe, enthaltend ein Sauerstoffatom und 1 bis 3 Stickstoff-
atome, z. B. Oxazolyl, Isoxazolyl, Oxadiazolyl oder Oxatri-
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azolyl, eine gesittigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische, hetero-
cyclische Gruppe, enthaltend 1 bis 2 Sauerstoffatome und 1
bis 2 Stickstoftatome, z. B. Morpholino oder Sydnonyl, eine
gesiittigte, kondensierte, heterocyclische Gruppe, enthaltend
ein Sauerstoffatom und 1 bis 2 Stickstoffatome, z. B. Benz-
oxazolyl, eine ungesittigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische,
heterocyclische Gruppe, enthaltend ein Schwefelatom und

1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. Thiazolyl, Thiadiazolyl oder
Thiatriazolyl, eine ungeséttigte, kondensierte, heterocyclische
Gruppe, enthaltend ein Schwefelatom und 1 bis 2 Stickstoff-
atome, z. B. Benzothiazolyl oder Benzothiazolinyl, usw. Diese
heterocyclischen Gruppen kénnen durch ein oder mehrere
Substituenten, die die Umsetzung nicht ungiinstig beeinflus-
sen, substituiert sein, wie beispielsweise Alkyl, z. B. Methyl
oder Athyl, Alkoxy. z. B. Methoxy oder Athoxy, Halogen,

z. B. Phenyl, Toluyl oder Xylyl, substituiertes Aryl, z. B.
Chlorphenyl oder Nitrophenyl, Aralkyl, z. B. Benzyl oder
Phenyléthyl, usw.

Wenn die Substituenten der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffgruppe Amino, Hydroxy, Mercapto, Carboxy und Sulfo
sind oder wenn die Aryl-, Acyl- oder heterocyclische Gruppe,
die als Substituent an der aliphatischen Kohlenwasserstoff-
gruppe vorhanden ist, Amino, Hydroxy, Mercapto, Carboxy
oder Sulfosubstituenten enthélt, kdnnen diese Substituenten
durch eine geeignete Schutzgruppe geschiitzt sein.

Die Schutzgruppe fiir Aminogruppen kann eine beliebige
allgemein iibliche Gruppe sein. Sie kann beispielsweise die
oben als Substituent der aliphatischen Kohlenwasserstoff-
gruppe erwihnte Acylgruppe, z. B. aliphatisches Acyl, eine
eine aromatische oder heterocyclische Gruppe enthaltende
Acylgruppe, Methoxycarbonyl, Athoxycarbonyl, Propoxycar-
bonyl, tertidres Butoxycarbonyl, tertidres Amyloxycarbonyl,
Benzyloxycarbonyl, p-Nitrobenzyloxycarbonyl, und derglei-
chen sein. Dariiber hinaus kann die Aminogruppe durch zwei
Carboxygruppen geschiitzt sein. So kann die Aminogruppe
beispielsweise mit Phthalsdure unter Bildung einer Phthalimid-
bindung kombiniert sein.

Die Schutzgruppe fiir Hydroxy- und Mercaptogruppen
kann jede beliebige aligemein iibliche Gruppe sein, beispiels-
weise die oben als Substituent fiir die aliphatische Kohlenwas-
serstoffgruppe erwahnte Acylgruppe, z. B. aliphatisches Acyl,
eine aromatische oder heterocyclische Gruppe enthaltendes
Acyl, Methyl, Athyl, Propyl, Phenyl. Toluyl, Xylyl, Benzyl,
Phenyldthyl, Methoxymethyl, usw.

Die Schutzgruppe fiir die Carboxy- und Sulfogruppen kann
jede beliebige iibliche Schutzgruppe sein. So kann beispiels-
weise der Wasserstoff der Hydroxygruppe in der Carboxy-
oder Sulfogruppe durch Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl. Benzyl. p-Nitrobenzyl, Benzoylmethyl, Acetylmethyl,
p-Nitrobenzoylmethyl, p-Brombenzoylmethyl, p-Methansul-
fonylbenzoylmethyl, Trichlordthyl, Tribromithyl, Acetoxyme-
thyl. Propionyloxymethyl, Pivaloyloxymethyl usw. unter Bil-
dung eines Esters substituiert sein. Die Hydroxygruppe der
Carboxy- oder Sulfogruppe kann auch durch Amino, Mono-
oder Dimethylamino, Mono- oder Didthylamino, Mono- oder
Dipropylamino, Mono- oder Diisopropylamino und derglei-
chen unter Bildung eines Amids substituiert sein.

"Reprisentative Beispiele der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffgruppe. die einen geeigneten Substituenten oder mehrere
Substituenten in beliebigen Stellungen aufweist, sind: Alk-
oxyalkyl, z. B. Methoxymethyl, Alkylthioalkyl, z. B. Methyl-
thiodthyl, Alkanoylaminoalkyl, z. B. Acetylaminogthyl, Alka-
noylthioalkyl, z. B. Acetylthiomethyl, Nitroalkyl, z. B. Nitro-
dthyl. Cyanoalkyl, z. B. Cyanomethyl, Halogenalkyl, z. B.
Chlormethyl oder Trichlormethyl. oxosubstituiertes Bicyclo-
alkyl, z. B. 1.7.7-Trimethyl-2-oxobicyclo-[2,2,1]-heptan-3-yl,
oxosubstituiertes Bicycloalkylatkyl, z. B. 7,7-Dimethyl-2-oxo-
bicyclo-[2,2,1]-heptan-1-yl)-methyl. Alkoxycarbonylalkyl.



z. B. Methoxycarbonyldthyl, Benzyloxycarbonylamino und
Alkoxycarbony! substituiertes Alkyl, z. B. (2-Benzyloxycar-
bonylamino-2-dthoxycarbonyl)athyl, Sulfoalkyl, z. B. Sulfo-
methyl, Halogensulfonylalkyl, z. B. Chlorsulfonylmethyl oder
Chlorsulfonylithyl, Alkanoyloxyalkyl, z. B. Acetoxyithyl, Al-
kanoyloxyaminoalkyl, z. B. Acetoxyaminodthyl, Dialkylamino-
alkyl, z. B. Dimethylaminodthyl, Aralkyl, z. B. Benzyl, Phenyl-
alkenyl, z. B. Styryl, nitrosubstituiertes Aralkyl, z. B. 4-Nitro-
benzyl, Alkanoylalkyl, z. B. Acetylmethyl, Piperidylalkyl, z. B.
2-Piperidylpropyl, Morpholinoalkyl, z. B. 3-Morpholinopro-
pyl. usw.

Die substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe, die als
eine der organischen Gruppen fiir Ry in Frage kommt, kann
dieselbe Arylgruppe sein, wie sie oben als eine der Substi-
tuenten der aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe erwihnt
ist. Die Substituenten der Arylgruppe sind beispielsweise:
Alkyl, z. B. Methyl, Athyl oder Propyl, Alkenyl, z. B. Vinyl,
{-Propenyl oder 2-Propenyl, Alkynyl, z. B. Athynyl oder
2-Propynyl, Cycloalkyl, z. B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl oder Cyclohexyl, Carbamoyl, Mono- oder Dialkylcarb-
amoyl, z. B. Methylcarbamoyl, Athylcarbamoyl, Methyléthyl-
carbamoyl, Dimethylcarbamoy! oder Diithylcarbamoyl, ebenso
wie Substituenten, wie sie oben fiir die aliphatische Kohlen-
wasserstoffgruppe erwihnt sind. Représentative Beispiele fiir
die Arylgruppe mit einem oder mehreren geeigneten Substi-
tuenten sind: halogensubstituiertes Aryl, z. B. Chlorphenyl
oder Bromphenyl, nitrosubstituiertes Aryl, z. B. Nitrophenyl,
alkenylsubstituiertes Aryl, z. B. Vinylphenyl, alkoxycarbonyl-
substituiertes Aryl, z. B. Methoxycarbonylphenyl oder Ath-
oxycarbonylphenyl, hydroxysubstituiertes Aryl, z. B. Hydroxy-
phenyl oder Hydroxynaphthyl, usw. Wenn die Substituenten
der Arylgruppe Amino, Hydroxy, Mercapto, Carboxy oder
Sulfo sind oder wenn die Aryl-, Acyl- oder heterocyclische
Gruppe, die eine der Substituenten der Arylgruppe darstellt,
einen Amino-, Hydroxy-, Mercapto-, Carboxy- oder Sulfo-
Substituenten enthilt, kénnen diese Substituenten durch eine
geeignete Schutzgruppe, wie oben erwéhnt, fiir die aliphati-
sche Kohlenwasserstoffgruppe, geschiitzt sein.

Die substituierte oder unsubstituierte heterocyclische
Gruppe, die als eine der organischen Gruppe fiir R, in Frage
kommt, umfasst dieselben aliphatischen oder aromatischen,
mono- oder polycyclischen, heterocyclischen Gruppen, die
mindestens ein Heteroatom, wie Sauerstoff, Schwefel, Stick-
stoff und dergleichen, enthalten, wie sie oben als Substituen-
ten der aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe erwihnt sind.
Beispiele fiir die Substituenten der heterocyclischen Gruppe
sind: Alkyl, z. B. Methyl, Athyl oder Propyl, Alkenyl, z. B.
Vinyl, 1-Propenyl oder 2-Propenyl, Alkinyl, z. B. Athinyl
oder 2-Propinyl, Cycloalkyl, z. B. Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder dergleichen,
ebenso wie solche Substituenten, wie sie oben fiir die alipha-
tische Kohlenwasserstoffgruppe erwihnt sind. Wenn die Sub-
stituenten der heterocyclischen Gruppe Amino, Hydroxy,
Mercapto, Carboxy und Sulfo sind oder wenn die Arylgruppe,
Acylgruppe oder heterocyclische Gruppe, die als eine der Sub-
stituenten der heterocyclischen Gruppe vorhanden ist, einen
Amino-, Hydroxy-, Mercapto-, Carboxy- oder Sulfo-Substi-
tuenten enthilt, konnen diese Substituenten durch eine im Zu-
sammenhang mit den aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppen
weiter oben definierte geeignete Schutzgruppe geschiitzt sein.

Der Rest der sauren N-Hydroxyverbindung R,O- in der
Formel (1) umfasst einen Rest einer sauren aliphatischen oder
aromatischen N-Hydroxyverbindung, beispielsweise entweder
eine Gruppe der Formel:

N
t=i-0-
Ry

w

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

615 660

worin R; und Ry, welche gleich oder verschieden sein kon-
nen, jeweils eine elektronenanziehende Gruppe darstellen,
oder eine Gruppe der Formel:

worin Rs und R, welche gleich oder verschieden sein konnen,
jeweils Wasserstoff, Acyl, Aryl oder Arylazo bedeuten, oder
aber einen Rest einer stickstoffhaltigen, heterocyclischen
N-Hydroxyverbindung.

Beispiele von elektronenanziehenden Gruppen R;und R,
sind: Nitro, Cyano, Carbamoyl, veresterte Carboxygruppen,
wie beispielsweise Alkoxycarbonyl, z. B. Methoxycarbonyl,
Athoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, But-
oxycarbonyl oder Isobutoxycarbonyl, Aralkyloxycarbonyl, z. B.
Benzyloxycarbonyl oder Phenylithyloxycarbonyl, oder Aryl-
oxycarbonyl, z. B. Phenoxycarbonyl oder Xylylocycarbonyl,
usw.

Beispicle der Arylgruppe Rs und Rg sind: Phenyl, Naph-
thyl usw., Arylazo, wie Phenylazo, Naphthylazo usw. Ferner
kann die Acylgruppe dieselbe sein, wie sie oben als Substi-
tuent der aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe R, erwdhnt
ist.

Die stickstoffhaltige, heterocyclische Gruppe im Rest der
stickstoffhaltigen, heterocyclischen N-Hydroxyverbindung
kann beispielsweise eine aliphatische oder aromatische, mono-
oder polycyclische, heterocyclische Gruppe sein, die minde-
stens ein Stickstoffatom und ferner ein oder mehrere andere
Heteroatome wie Sauerstoff oder Schwefel enthilt. Beispiele
von heterocyclischen Gruppen sind: ungesittigte 3- bis 8glie-
drige, monocyclische, heterocyclische Gruppen, enthaltend
1 bis 4 Stickstoffatome, z. B. Pyrrolyl, Dihydropyridyl, Imid-
azolyl, Imidazolinyl, Triazolyl oder Tetrazolyl, gesittigte 3 bis
8gliedrige, heteromonocyclische Gruppen, enthaltend 1 bis
2 Stickstoffatome, z. B. Pyrrolidinyl, Piperidino, Homopiperi-
dino oder Piperazinyl, ungesittigte, kondensierte, heterocy-
clische Gruppen enthaltend 1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. In-
dolyl, Indolinyl, Isoindolinyl, Dihydrochinolyl, Dihydroiso-
chinolyl, Dihydrochinazolinyl, Benzotriazolyl, Dihydrobenzo-
triazinyl, Benzimidazolyl, oder Benzimidazolinyl, ungeséttigte,
3- bis 8gliedrige, monocyclische, heterocyclische Gruppen,
enthaltend 1 Sauerstoffatom und 1 bis 3 Stickstoffatome, z. B.
Oxazolinyl, Oxadiazolinyl oder Oxatriazolinyl, gesittigte, 3 bis
8gliedrige, monocyclische, heterocyclische Gruppen, enthal-
tend 1 Sauerstoffatom und 1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. Mor-
pholino, gesittigte, kondensierte, heterocyclische Gruppen,
enthaltend 1 Sauerstoffatom und 1 bis 2 Stickstoffatome, z. B.
Benzoxazolinyl, ungesittigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische,
heterocyclische Gruppen, enthaltend 1 Schwefelatom und
1 bis 3 Stickstoffatome, z. B. Thiazolinyl, Thiadiazolinyl oder
Thiatriazolinyl, ungeséttigte, kondensierte, heterocyclische
Gruppen, enthaltend 1 Schwefelatom und 1 bis 4 Stickstoff-
atome, z. B. Benzothiazolinyl oder Thiazoltriazolyl, usw. Die
heterocyclischen Gruppen konnen einen oder mehrere Sub-
stituenten an beliebigen Stellen tragen. Beispiele dieser Sub-
stituenten sind: Alkoxy, Alkylthio, Amino, Mercapto, Nitro,
Cyano, Halogen, Oxo, Carboxy, Sulfo, Halogensulfonyl, Hy-
droxy, Hydroxyamino, Mono- oder Dialkylamino, Aryl, Acyl
oder eine heterocyclische Gruppe, wie sie als Substituent der
oben genannten aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppen Ry
erwshnt ist. Weitere Beispiele sind: Alkyl, z. B. Methyl, Athyl,
Propyl oder Butyl, Alkenyl, z. B. Vinyl, 1-Propenyl oder
2-Propenyl. Mono- oder Dialkylaminoalkyl, z. B. Mono- oder
Dimethylaminoéthyl, Mono- oder Diéthylaminomethyl, Mono-
oder Dimethylaminothy! oder Mono- oder Digthylamino-
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dthyl. Halogenalkyl, z. B. Chlormethyl, Brommethyl, Chlor-
dthyl. Dichlormethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, Tri-
brommethyl oder Trifluordthyl, usw. Wenn die Substituenten
der heterocyclischen Gruppen Amino, Hydroxy, Mercapto,
Carboxy oder Sulfo sind, kénnen diese Substituenten durch
eine Schutzgruppe, wie oben erwihnt, geschiitzt werden.

Beispiele fiir die heterocyclischen Gruppen, die einen oder
mehrere geeignete Substituenten enthalten, sind: Oxopyrroli-
dinyl. z. B. 2.5-Dioxopyrrolidin-1-yl oder 2-Oxopyrrolidin-
1-yl. Oxopiperidino, z. B. 2,6-Dioxopiperidino, Oxodihydro-
pyridyl, z. B. 2-Oxo-1,2-dihydropyridin-1-yl, Halogen-alkyl-
oxodihydropyridyl, z. B. 3,5-Dichlor-4,6-dimethyl-2-oxo-
1.2-dihydropyridin-1-yl, Oxo-phenylalkylimidazolinyl, z. B.
2-Oxo-4-phenyl-5-methylimidazolin-1-yl, phenylsubstituier-
tes Triazolyl, z. B. 4,5-Diphenyl-1,2,3-triazol-1-yl, Oxodihy-
drochinazolinyl, z. B. 4-0xo0-3,4-dihydrochinazolin-3-yl, Oxo-
phenyl-dihydrochinazolinyl, z. B. 4-Oxo-2-phenyl-3,4-dihy-
drochinazolin-3-yl, Benzoyl-, Cyano- und/oder Alkylbenz-
imidazolyl, z. B. 2-Benzoylbenzimidazol-1-yl, 2-Cyanobenz-
imidazol-1-yl oder 2-Benzoyl-6-methylbenzimidazol-1-yl,
Oxo-phenyl-benzimidazolinyl, z. B. 2-Oxo-3-phenylbenzimid-
azolin-1-yl, Oxo-halogen-indolinyl, z. B. 2-Ox0-6-chlorindo-
lin-1-yl, Oxo-isoindolinyl, z. B. 1,3-Dioxoisoindolin-2-yl,
durch Nitro, Dialkylamino, Halogen, Alkenyl, Dialkylamino-
alkyl. Alkyl, Halogenalkyl, Cyan und/oder Alkoxy substitu-
iertes Benzotriazolyl, z. B. 6-Nitro-1,2,3-benzotriazol-1-yl,
6-Dimethylamino-1,2,3-benzotriazol-1-yl, 4-Chlor-1,2,3-ben-
zotriazol-1-yl, 6-Chlor-1,2,3-benzotriazol-1-yl, 6-Vinyl-
1.2,3-benzotriazol-1-yl, 6-Dimethylaminomethyl-1,2,3-benzo-
triazol-1-yl, 5-Methyl-1,2,3-benzotriazol-1-yl, 7-Chlormethyl-
1,2.3-benzotriazol-1-yl, 6-Methyl-5-cyano-1,2,3-benzotriazol-
1-yl, 5-Chlor-6-nitro-1,2,3-benzotriazol-1-yl, 6-Methoxy-
1,2,3-benzotriazol-1-yl oder 4,5,6,7-Tetrachlor-1,2,3-benzo-
triazol-1-yl, oxo- und/oder halogensubstituiertes Dihydro-
benzotriazinyl, z. B. 4-Oxo-3,4-dihydro-1,2,3-benzotriazin-
3-yl oder 6-Brom-4-oxo-3,4-dihydro-1,2,3-benzotriazin-3-yl,
usw.

Die saure N-Hydroxyverbindung, die die Gruppe R,0~
enthdlt und die durch die Formel R,OH wiedergegeben wer-
den kann, hat beispielsweise einen pK,-Wert von nicht mehr
als 6.

Reprisentative Beispiele des Sulfonsiureesters (I) sind:
Alkyl-2-alkansulfonyloxyimino-2-cyanoacetat, z. B. Athyl-2-
methansulfonyloxyimino-2-cyanoacetat, 2-Alkansulfonyloxy-
imino-2-cyanoacetamid, z. B. 2-Methansulfonyloxyimino-
2-cyanoacetamid, N-Alkansulfonyloxysuccinimid, z. B. N-Me-
thansulfonyloxysuccinimid, 1-Alkansulfonyloxybenzotriazol,
z. B. [-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol oder 1-n-Butan-
sulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, nitrosubstituierte 1-Alkansul-
fonyloxybenzotriazole, z. B. 1-Methansulfonyloxy-6-nitro-
1.2.3-benzotriazol, 1-(Oxo-bicycloalkylalkylsulfonyloxy)-ben-
zotriazol, z. B. 1-(DL-10-Campher-sulfonyloxy)-1,2,3-benzo-
triazol, halogen- oder nitrosubstituiertes 1-Oxo-bicycloalkyl-
alkylsulfonyloxy)-benzotriazol, z. B. 1-(DL-10-Campher-sul-
fonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol oder 1-(DL-10-Cam-
pher-sulfonyloxy)-6-nitro-1,2,3-benzotriazol, Aralkylsulfonyl-
oxybenzotriazol, z. B. 1-Benzylsulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol,
halogensubstituiertes Aralkylsulfonyloxybenzotriazol, z. B.
1-Benzylsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, Arylalkensul-
tonyloxybenzotriazol, z. B. 1-(3-Styrolsulfonyloxy)-1,2,3-ben-
zotriazol, halogen- oder alkenylsubstituiertes 1-Alkansulfonyl-
oxybenzotriazol, z. B. 1-Methansulfonyloxy-4-chlor-1,2,3-ben-
zotriazol, 1-Methansulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
1-n-Butansulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol oder 1-Me-
thansulfonyloxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, 2-Arylsulfonyl-
oxyimino-2-cyanoessigsdurealkylester, z. B. 2-(p-Toluolsul-
fonyloxyimino)-2-cyanoessigsduresthylester, 1-Arylsulfonyl-
oxybenzotriazol, z. B. 1-Benzolsulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol,
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1-(p-Toluolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol oder 1-Mesity-
lensulfonyloxy-1.2.3-benzotriazol, nitro-, Halogen- oder al-
kenylsubstituiertes 1-Arylsulfonyloxy-benzotriazol, z. B.
1-Benzolsulfonyloxy-6-nitro-1,2,3-benzotriazol, 1-Benzolsul-
fonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-
6-nitro-1,2.3-benzotriazol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-chlor-
1,2,3-benzotriazol oder 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-vinyl-
1,2,3-benzotriazol, einen Alkenylsubstituenten aufweisenden
1-(Alkenylarylsulfonyloxy)-benzotriazol, z. B. 1-(p-Vinyl-
benzolsulfonyloxy)-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, 1-(Halogen-
arylsulfonyloxy)-benzotriazol, z. B. 1-(p-Chlorbenzolsulfonyl-
oxy)-1,2,3-benzotriazol, ein Halogenatom oder einen Alke-
nylsubstituenten aufweisendes 1-(Halogenarylsulfonyloxy)-
benzotriazol, z. B. 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-
1.2,3-benzotriazol oder 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-vi-
nyl-1,2,3-benzotriazol, 1-(Nitroarylsulfonyloxy)-benzotriazol,
z. B. 1-(p-Nitrobenzolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, 1-(Py-
ridylsulfonyloxy)-benzotriazol, z. B. 1-(3-Pyridylsulfonyloxy)-
1,2,3-benzotriazol, Oxo-3-alkan- oder -arylsulfonyloxy-dihy-
drobenzotriazin, z. B. 4-Ox0-3.4-dihydro-3-methansulfonyl-
oxy-1,2,3-benzotriazin oder 4-Ox0-3,4-dihydro-3-benzolsul-
fonyloxy-1,2,3-benzotriazin, Oxophenyl-1 -alkansulfonyloxy-
benzimidazolin, z. B. 1-Methansulfonyloxy-2-oxo-3-phenyl-
benzimidazolin oder 1-n-Butansulfonyloxy-2-oxo-3-phenyl-
benzimidazolin, Oxo-phenyl-1-(halogenarylsulfonyloxy)-
benzimidazolin, z. B. 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-2-oxo-
3-phenylbenzimidazolin, 1-Alkensulfonyloxybenzotriazol, z. B.
1-Vinylsulfonyloxy-1.2,3-benzotriazol, gegebenenfalls Halo-
gen aufweisendes Alkenyl-1-alkensulfonyloxybenzotriazol,

z. B. 1-Vinylsulfonyloxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol oder 1-Vi-
nylsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, usw.

Die Sulfonsiureester der Formel (I) kdnnen in derselben
Weise hergestellt werden, wie dies im folgenden fiir die Her-
stellung der Sulfonsiureester (II) beschrieben ist.

Die Sulfonsdureester der Formel (I) sind zum grossten
Teil neue Verbindungen, schliessen jedoch auch einige we-
nige bekannte Verbindungen ein.

Von den als Kondensationsmittel verwendeten Sulfonsiure-
estern sind solche der Formel

R;-SO,-OR,’ (11
neu, worin R, eine substituierte oder unsubstituierte aliphati-
sche Kohlenwasserstoffgruppe, eine substituierte oder unsubsti-
tuierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte,
heterocyclische Gruppe und R,'O- den Rest einer stark sau-
ren, aliphatischen oder aromatischen N-Hydroxyverbindung
oder den Rest einer stickstoffhaltigen, heterocyclischen N-Hy-
droxyverbindung bedeuten mit der Bedingung, dass wenn Ry’
Toluyl ist, R;'O~ nicht Benzotriazolyloxy oder 2-Oxo-1,2-di-
hydropyridin-1-yloxy ist, und, wenn R’ Phenyl ist, R,'O—
nicht 3,6-Endoxo-1,2,3,6-tetrahydrophthalimidoxy oder
3,6-Endo-cis-3,6-dthano-1 .2,3,6-tetrahydrophthalimidoxy ist,
und. wenn R;' Trifluormethyl ist, R,’O— nicht Succinimid-
oxy, Tetramethylsuccinimidoxy oder Phthalimidoxy ist.

Die substituierte oder unsubstituierte aliphatische Kohlen-
wasserstoffgruppe, die substituierte oder unsubstituierte Aryl-
gruppe und die substituierte oder unsubstituierte, heterocy-
clische Gruppe R, sind dieselben, wie oben fiir R, beim
Sulfonsiureester (I) erwidhnt wurde. Ferner sind der Rest der
sauren aliphatischen oder aromatischen N-Hydroxyverbindung
und der Rest der stickstoffhaltigen, heterocyclischen N-Hy-
droxyverbindung fiir R,’O- dieselben, wie oben fiir R,O— in
dem Sulfonsédureester (1) erwihnt wurde.

Von den oben erwihnten neuen Verbindungen, bei denen
R,'O-den Rest einer sauren, aliphatischen oder aromati-
schen N-Hydroxyverbindung oder der Rest einer stickstoffhal-
tigen, heterocyclischen N-Hydroxyverbindung ist, wird R,’



vorzugsweise eine substituierte oder unsubstituierte, alipha-
tische Kohlenwasserstoffgruppe oder eine substituierte oder
unsubstituierte heterocyclische Gruppe sein, wobei der Rest
der sauren, aliphatischen oder aromatischen N-Hydroxyver-
bindung. der Rest der stickstoffhaltigen, heterocyclischen
N-Hydroxyverbindung, die substituierte oder unsubstituierte,
aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe und die substituierte
oder unsubstituierte heterocyclische Gruppe dieselben sind
wie oben erwihnt fiir den Sulfonsaureester (I) erwihnt worden
ist. In jenen Fillen, in denen R,'O— eine Gruppe der folgen-
den Formel:

R
3\
C=N-0-~

v

4

worin R; und R, die oben erwédhnte Bedeutung haben, der
Rest einer substituierten oder unsubstituierten kondensierten,
heterocyclischen, 1 bis 3 Stickstoffatome enthaltenden N-Hy-
droxyverbindung oder der Rest einer substituierten oder un-
substituierten, gesittigten, 3- bis 8gliedrigen, monocyclischen,
heteracyclischen, 1 bis 2 Stickstoffatome enthaltenden N-Hy-
droxyverbindung ist, kann Ry’ vorzugsweise eine substituierte
oder unsubstituierte, aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe
oder eine ungesittigte, 3- bis 8gliedrige, monocyclische, hete-
rocyclische Gruppe sein, welche 1 bis 4 Stickstoffatome ent-
hilt. Insbesondere in jenen Fillen, in denen R,'O-eine
Cyanoalkoxycarbonylmethylenaminooxygruppe, z. B. Cyano-
4thoxycarbonylmethylenaminoxy, Cyanocarbamoyl-methylen-
aminoxy, Succinimidoxy, Benzotriazolyloxy, Nitro-, Halogen-
oder alkenylsubstituiertes Benzotriazolyloxy, z. B. 6-Nitro-
1.2,3-benzotriazol-1-yloxy, 4-Chlor-1,2,3-benzotriazol-1-yl-
oxy, 6-Chlor-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy oder 6-Vinyl-
1.2.3-benzotriazol-1-yloxy, Oxo-dihydrobenzotriazinyloxy,

z. B. 4-Ox0-3.4-dihydro-1,2,3-benzotriazin-3-yloxy, oder Oxo-
phenylbenzimidazolyloxy, z. B. 2-0xo-3-phenylbenzimidazo-
lin-1-yloxy, ist, kann Ry’ Alkyl, z. B. Methyl, Athyl, Propyl,
Butyl, Pentyl oder Hexyl, Alkenyl, z. B. Vinyl oder Propenyl,
Oxo-bicycloalkylalkyl; z. B. Campheryl, Aralkyl, z. B. Benzyl,
Arylalkenyl, z. B. Styryl, oder Pyridyl sein. Reprisentative
Beispiele derartiger Sulfonsdureester sind: 2-Methansulfonyl-
oxyimino-2-cyanoessigsiuredthylester, 2-Methansulfonyloxy-
imino-2-cyanoacetamid, N-Methansulfonyloxysuccinimid,
1-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, 1-Methansulfonyl-
oxy-6-nitro-1,2,3-benzotriazol, 1-(3-Pyridylsulfonyloxy)-
1.2.3-benzotriazol, 1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-6-nitro-
1.2.3-benzotriazol, 1-Methansulfonyloxy-4-chlor-1,2.3-benzo-
triazol, 1-Methansulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
1-(DL- 10-Camphersulfonyloxy)-6-chlor-1 ,2,3-benzotriazol,
{-Benzylsulfonyloxy-1.2,3-benzotriazol, 1-(§ -Styrolsulfonyl-
oxy)-1,2,3-benzotriazol, 1-(DL-1 0-Camphersulfonyloxy)-
1.2.3-benzotriazol, 1-(n-Butansulfonyloxy)-1,2,3-benzotri-
azol, 1-(n-Butansulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
1-Benzylsulfonyloxy-6-chlor-1.,2,3-benzotriazol, 1-Methansul-
fonyloxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, 4-0x0-3,4-dihydro-3-me-
thansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazin, 1-Methansulfonyloxy-
2-0x0-3-phenylbenzimidazolin, 1-n-Butansulfonyloxy-2-0x0-
3-phenylbenzimidazolin, 1-Vinylsulfonyloxy-1,2.3-benzotri-
azol, 1-Vinylsulfonyloxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, 1-Vinyl-
sulfonyloxy-6-1.2,3-benzotriazol u. a.

- Wenn R’ eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
gruppe ist. kann R,'O— vorzugsweise der Rest einer sauren
aliphatischen oder aromatischen N-Hydroxyverbindung sein,
der N-Hydroxybenzotriazol-, N-Hydroxydihydrobenzotriazin-
oder N-Hydroxybenzimidazolinrest sein, welcher mindestens
einen Substituenten trigt, bei dem die substituierte oder un-
substituierte Arylgruppe und der Rest der sauren aliphati-
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schen oder aromatischen N-Hydroxyverbindung dieselben sind.
wie oben fiir den Sulfonsiureester (I) erwéihnt worden ist, wobei
der Substituent im N-Hydroxybenzotriazol, N-Hydroxydihy-
drobenzotriazin oder N-Hydroxybenzimidazolin beispielsweise
cin solcher sein kann, wie er oben fiir die Substituenten der
Stickstoff enthaltenden, heterocyclischen N-Hydroxyverbin-
dung des Sulfonsdureesters (1) erwéhnt worden ist. Insbeson-
dere, wenn R, eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
gruppe ist, kann R,'O— eine Gruppe der folgenden Formel
sein:

R3

™ c=N-0-

Ry
worin R; und R, die obigen Bedeutungen haben, oder sub-
stituiertes Benzotriazolyloxy, substituiertes Dihydrobenzo-
triazinyloxy oder substituiertes Benzimidazolinyloxy. Insbe-
sondere, wenn R;’ eine Arylgruppe, z. B. Phenyl oder Toluyl,
halogensubstituiertes Aryl, z. B. Chlorphenyl, oder Alkenyl-

_ aryl, z. B. Vinylphenyl, ist, kann Ry'O— eine der folgenden
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Bedeutungen haben: Cyanoalkoxycarbonyl—methylenaminoxy.
z. B. Cyano-ithoxycarbonyl-methylenaminoxy, Cyanocarb-
amoyl-methylenaminoxy, Nitro, Alkenyl, Dialkylamino, Ha-
logen, Dialkylaminoalkyl, Alkyl, Halogenalkyl, Cyano und/
oder Alkoxybenzotriazolyloxy, z. B. 6-Nitro-1,2,3-benzotri-
azol-1-yloxy, 6-Vinyl-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy, 6-Dimethyl-
amino-1,2.3-benzotriazol-1-yloxy, 4-Chlor-1,2,3-benzotriazol-
1-yloxy, 6-Chlor-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy, 6-Dimethyl-
aminomethyl-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy, 5-Methyl-1.2,3-ben-
zotriazol-1-yloxy, 7-Chlormethyl-1,2.3-benzotriazol-1-yloxy,
6-Methyl-5-cyano-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy, 5-Chlor-6-ni-
tro-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy, 6-Methoxy-1,2,3-benzotriazol-
1-yloxy oder 4,5,6,7-Tetrachlor-1,2,3-benzotriazol-1-yloxy,
Oxo-dihydrobenzotriazinyloxy, z. B. 4-Oxo-3,4-dihydro-
1,2,3-benzotriazin-3-yloxy, Oxo-phenyl-benzimidazolinyloxy,
z. B. 2-Oxo-3-phenylbenzimidazolin-1-yloxy, usw. Représen-
tative Beispiele derartiger Sulfonsdureester sind: 2-(p-Toluol-
sulfonyloxyimino)-2-cyanoessigsduredthylester, 1-Benzolsul-
fonyloxy-6-nitro-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-
6-nitro-1,2,3-benzotriazol, 1-Benzolsulfonyloxy-6-chlor-
1,2.3-benzotriazol, 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-
1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Vinylbenzolsulfonyloxy)-6-vinyl-
1.2,3-benzotriazol, 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-vinyl-
1.2,3-benzotriazol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-vinyl-
1,2.3-benzotriazol, 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-chlor-
1.2.3-benzotriazol, 4-Oxo-3,4-dihydro-3-benzolsulfonyloxy-
1.2.3-benzotriazin, 1-(p-Chlorbenzolsuifonyloxy)-2-oxo-
3-phenylbenzimidazolin, usw.

Ferner ist R, wenn R,'O— der Rest von N-Hydroxy-
benzotriazol ist, vorzugsweise eine unsubstituierte oder durch
eine elektronenanziehende Gruppe substituierte Arylgruppe.
Arylgruppen sind beispielsweise: Phenyl, Toluyl, Xylyl, Mesi-
tyl, Cumenyl, Naphthyl und dergleichen. Die elektronenan-
ziehende Gruppe kann beispielsweise sein: Halogen, z. B.
Chlor, Brom oder Fluor, Nitro, Cyano. Sulfo, verestertes
Carboxy, z. B. Methoxycarbonyl, Athoxycarbonyl, Propoxy-
carbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Benzyloxy-
carbonyl oder Phenoxycarbonyl, Carbamoyl, Mono- oder Di-
alkylcarbamoyl, z. B. Methylcarbamoyl, Athylcarbamoyl, Me-
thylithylcarbamoyl, Dimethylcarbamoyl oder Didthylcarb-
amoyl, Acyl, z. B. Acetyl, Propionyl, Butyryl, Valeryl, Ben-
zoyl, Toluolyl, Naphtholyl, Phenylacetyl oder Tosyl, usw. Re-
prisentative Beispiele derartiger Sulfonsdureester sind: 1-(p-
Nitrobenzolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, 1-(p-Chlorben-
zolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, 1-Benzolsulfonyloxy-
1.2.3-benzotriazol, 1-(2.4,6-Trimethylbenzolsulfonyloxy)-
1.2.3-benzotriazol, usw.
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Die Sulfonsdureester der Formel (11) kénnen durch Um-

setzung einer Sulfonséure der Formel:

R,'-SO;H (111
worin R," die oben erwihnte Bedeutung hat, oder eines reak-
tionstdhigen Derivats der Sulfogruppe dieser Verbindung mit
einer N-Hydroxyverbindung der Formel: :

R,'OH (Iv)

worin R,'O- die oben erwdhnte Bedeutung hat, oder deren
Salzen erhalten werden.

Das reaktionsfahige Derivat der Sulfonsdure (I11) kann ein
Séureanhydrid, z. B. ein gemischtes Anhydrid einer Dialkyl-
phosphorséure, der Phenylphosphorsiure, Diphenylphosphor-
sdure, Dibenzylphosphorsiure, einer halogenierten Phosphor-
sdure, Dialkylphosphorséure, der schwefligen Siure, Thio-
schwefelsdure, Halogenwasserstoffsduren, z. B. Siurechloride,
Schwefelsdure, symmetrische Sdureanhydride usw., sein.

Das Salz der N-Hydroxyverbindung (IV) kann das Salz eines
Alkalimetalls sein, z. B. Natrium oder Kalium, ein Erdalkali-
metallsalz (Calcium oder Magnesium), eine tertidire organische
Base, z. B. Trimethylamin, Tridthylamin, Trifithanolamin,
N.N-Dimethylanilin, N,N-Dimethylbenzylamin oder Pyridin
usw., sein.

Die Reaktion kann durch Umsetzung der Sulfonsiure (111)
oder ihrer reaktiven Derivate mit einer dquimolaren Menge
einer N-Hydroxyverbindung (IV) oder deren Salz durchgefiihrt
werden.

Die Reaktion kann im allgemeinen in einem geeigneten
Losungsmittel durchgefiihrt werden. Beispiele fiir derartige
Losungsmittel sind vorzugsweise: Benzol, Athylacetat, Dioxan,
Wasser usw., oder Losungsmittel, wie Chloroform, Ather, Di-
chlormethan usw., die die Reaktion nicht in unerwiinschter
Weise beeinflussen. Diese Lésungsmittel konnen allein oder in
Mischung verwendet werden. Die Reaktion wird im allgemei-
nen in Gegenwart einer anorganischen Base, z. B. eines Alka-
limetalthydroxyds, z. B. Natriumhydroxyd oder Kaliumhydro-
xyd, eines Erdalkalimetallhydroxyds, z. B. Calciumhydroxyd
oder Magnesiumhydroxyd, eines Alkalimetallcarbonats, z. B.
Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat, eines Alkalimetallcar-
bonats, z. B. Calciumcarbonat oder Magnesiumcarbonat, eines
Alkalimetallhydrogencarbonats, z. B. Natriumhydrogencarbo-
nat oder Kaliumhydrogencarbonat, usw., oder in Gegenwart
einer organischen Base, wie Trimethylamin, Trifthylamin, Tri-
dthanolamin, N.N-Dimethylanilin, N.N-Dimethylbenzylamin,
N.N'-Dimethylpiperazin, Pyridin, Chinolin u. a. oder deren
Mischungen durchgefiihrt werden.

Wenn eine freie Sulfonsdure (111) verwendet wird, wird vor-
zugsweise ein geeignetes Kondensationsmittel angewandt. Bei-
spiele derartiger Kondensationsmittel sind: N,N'-Dicyclohe-
xylcarbodiimid, N-Cyclohexyl-N’-morpholinoithylcarbodi-
imid. N-Cyclohexyl-N’'-(4-didthylaminocyclohexyl)-carbodi-
imid, N.N'-Didthylcarbodiimid, N,N'-Diisopropylcarbodi-
imid, N-Athyl-N'-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimid,
N.N'-Carbonyldi-(2-methylimidazol), Pentamethylenketen-
N-cyclohexylimin, Diphenylketen-N-cyclohexylimin, Alkoxy-
acetylen, 1-Alkoxy-1-chlorithylen. Trialkylphosphit, Athyl-
polyphosphat, Isopropylpolyphosphat, Phosphoroxychlorid,
Phosphortrichlorid, Thionylchlorid, usw.

Die Reaktionstemperatur ist nicht auf einen speziellen Be-
reich begrenzt, jedoch kann die Reaktion im allgemeinen un-
ter Eiskiihlung oder bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.

Wenn die Amino-, Hydroxy-. Mercapto-, Carboxy- oder
Sulfogrurpe des Ausgangsmaterials durch eine geeignete
Schutzgruppe geschiitzt ist. kann die Schutzgruppe wihrend
oder nach der Reaktion entfernt werden. anderseits kann die
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freie Amino-, Hydroxy-, Mercapto-, Carboxy- oder Sulfo-
gruppe durch eine geeignete Schutzgruppe wihrend oder nach
der Reaktion geschiitzt werden.

Das auf diese Weise hergestellte Produkt wird durch iib-
liche Vertahren aus der Reaktionsmischung abgetrennt.

Die Veresterung gemdss der vorliegenden Erfindung wird
durch Umsetzung einer eine Carboxygruppe aufweisenden
Verbindung mit einer Verbindung. die eine Hydroxygruppe
enthilt, in Gegenwart eines Sulfonsiureesters der Formel (1)
durchgefiihrt.

Als eine Hydroxygruppe enthaltende Verbindung kommen
solche Verbindungen in Frage, die mindestens eine Hydroxy-
gruppe im Molekiil enthalten. Es kann sich somit um gesiittigte
oder ungeséttigte, geradlinige, verzweigte oder cyclische, sub-
stituierte oder unsubstituierte aliphatische, aromatische oder
heterocyclische Verbindungen handeln.

Die Sulfonséureester (I) kdnnen in beliebiger Reihenfolge
dem Reaktionssystem zugesetzt werden. Beispielsweise kann
der Sulfonséureester (1) der eine Carboxygruppe enthaltenden
Verbindung zugefiigt und dann die eine Hydroxygruppe ent-
haltende Verbindung zugegeben werden, oder der Sulfonsiu-
reester (I) kann zu einer Mischung einer eine Carboxygruppe
enthaltenden Verbindung und einer eine Hydroxygruppe auf-
weisenden Verbindung zugesetzt werden. Wenn der Sulfon-
sdureester (1) zuerst mit einer eine Carboxygruppe enthalten-
den Verbindung umgesetzt wird, kann gelegentlich ein Zwi-
schenprodukt der folgenden Formel erhalten werden:

R'-OR, (V)
worin R’ eine Acylgruppe, die sich unter Entfernung der
Hydroxygruppe von der eine Carboxygruppe enthaltenden
Verbindung ableitet, ist. und R,O- die oben erwihnte Be-
deutung hat. Nach oder ohne Isolierung kann das Zwischen-
produkt (V) anschliessend mit einer eine Hydroxygruppe ent-
haltenden Verbindung isoliert werden, wobei man den ge-
wiinschten Ester erhilt,

Die Veresterung wird im allgemeinen in einem geeigneten
Losungsmittel durchgefiihrt. Derartige Losungsmittel sind vor-
zugsweise: Athylacetat, Chloroform, Benzol, Ather, Dichlor-
methan, Tetrahydrofuran, Acetonitril usw., jedoch kann jedes
andere Losungsmittel verwendet werden, das keine uner-
wiinschte Wirkung auf die Reaktion ausiibt und das keine
Hydroxygruppe enthilt. Diese Losungsmittel kénnen allein
oder in Mischung verwendet werden. Die Reaktion wird ge-
wiinschtenfalls in Gegenwart einer organischen Base,
Tridthylamin, Tridthanolamin, N,N-Dimethylanilin, N.N-Di-
methylbenzylamin, N,N'-Dimethylpiperazin, N-Methylmor-
pholin, Pyridin, Chinolin usw., sowie deren Mischungen durch-
gefiihrt.

Die Reaktionstemperatur ist nicht begrenzt, jedoch wird
die Reaktion im allgemeinen unter Eiskiihlung oder bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Wenn das Zwischenprodukt (V), her-
gestellt durch Umsetzung des Sulfonsiureesters (1) mit einer
eine Carboxygruppe enthaltenden Verbindung, mit einer eine
Hydroxygruppe enthaltenden Verbindung umgesetzt wird,
kann die Reaktion bei Zimmertemperatur oder unter Kiihlung
in Gegenwart einer Base oder, wenn keine Base verwendet
wird, bei Siedetemperatur des Lsungsmittels durchgefiihrt
werden.

Das auf diese Weise hergestellte Produkt kann durch iib-
liche Verfahren isoliert werden.

Die verwendeten Bezeichnungen Alkyl, Alkenyl, Alkinyl.
Alkoxy und Alkanoyl bedeuten vorzugsweise Reste mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, die Bezeichnungen Cycloalkyl und Cy-
cloalkeny! vorzugsweise Reste mit 3 bis 6 Kohlenstotfatomen,
die Bezeichnung Bicycloalkyl vorzugsweise Reste mit 7 bis
10 Kohlenstoffatomen und die Bezeichnungen Aralkyl, Ar-



alkanoyl, Alkansulfonyl und Alkensulfonyl vorzugsweise Reste
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl-, Alkanoyl-,
Alkan- oder Alkenresten.

Die Veresterung geméss dem Verfahren der vorliegenden
Ertindung wird durch die folgenden Beispiele erldutert:

Beispiel 1
(Herstellung des Zwischenproduktes)

N-Benzyloxycarbonyl-L-phenylalanin (1.5 g) und Tri-
4thylamin (0,7 ml) werden in Athylacetat (15 ml) geldst. Zu
der Losung wird 1-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol
(1,1 g) unter Eiskiihlung zugefiigt und die Mischung wihrend
1 Stunde geriihrt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht werden
der Mischung Athylacetat und Wasser zugegeben. Die Athyl-
acetatschicht wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Trock-
nen wird das Losungsmittel abdestilliert und dem Riickstand
Ather zugegeben. Die ausgefallenen Kristalle werden durch
Filtrieren gewonnen, wobeli 1-(N-Benzyloxycarbonyl-L-phe-
nylalanyloxy)-1.2,3-benzotriazol (1.3 g) erhalten wird,
Schmelzpunkt 120 bis 125°C.

Beispiel 2
(Herstellung des Zwischenproduktes)

N-Benzyloxycarbonyl-L-valin (1,26 g) und T ridthylamin
(0,70 ml) werden in Athylacetat (10 ml) geldst. Zu der L6-
sung wird Athyl-2-methansulfonyloxyimino-2-cyanoacetat
(1.1 g) zugegeben und die Mischung bei Raumtemperatur
wihrend 20 Stunden geriihrt. Die Reaktionsmischung wird
mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann eingeengt, wobei
Athyl-2-(N-benzyloxycarbonyl—L-valyloxyimino)-2-cyano-
acetat (1,8 g) als olige Substanz erhalten wird.

Beispiel 3
(Herstellung des Zwischenproduktes)

N-Benzyloxycarbonyl-L-prolin (1,25 g) und Athyl-2-me-
thansulfonyloxyimino-2-cyanoacetat (1,1 g) werden in Athyl-
acetat (10 ml) geldst. Zu der Losung wird Tridthylamin
(0,7 ml) zugegeben und die Mischung wihrend 1 Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht
wird der Mischung Athylacetat zugegeben. Die Mischung wird
mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsul-
fat getrocknet. Nach dem Trocknen wird das Losungsmittel
abdestilliert, wobei Athyl-2-(N-benzyloxycarbonyl-L-prolyl-
oxyimino)-2-cyanoacetat (1,9 g) als olige Substanz erhalten
wird.

Beispiel 4

Zu einer Lsung von Benzoesdure (2,5 g) und Tridthyl-
amin (35,6 ml) in Methanol (5,0 ml) und wasserfreiem Ather
(30 mi) wird 1-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol (4,3 g)
unter Kiihlen zugefiigt. Die Mischung wird 1 Stunde lang ge-
riihrt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsge-
misch wird mit Ather extrahiert und der Extrakt nacheinan-
der mit Wasser, einer wissrigen Natriumhydrogencarbonatl-
sung und Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet und das Losungsmittel dann abdestilliert, wo-
bei Methylbenzoat (2,1 g) als 6lige Substanz erhalten wird.

Beispiel 5

a) Herstellung des Zwischenproduktes.

Benzoesiure (2,44 g) wird in Chloroform (30 ml) gelost
und unter Eiskithlen Tridthylamin (2,80 ml) und 1-(p-Chlor-
benzolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol (6,2 g) bei Raumtem-
peratur zugefiigt und die Mischung wihrend 2 Stunden geriihrt.
Nach der Umsetzung wird das Chloroform abdestilliert und
dem erhaltenen Riickstand werden Wasser und Athylacetat
zugesetzt. Die Athylacetatschicht wird mit Wasser, einer wiss-
rigen Natriumhydrogensulfatlosung und Wasser gewaschen,
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und das Reaktionsprodukt dann iiber wasserfreiem Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird das Losungs-
mittel abdestilliert, wobei gelbe Kristalle von 1-Benzyloxy-
1.2.3-benzotriazol (3,9 g) erhalten werden. Das Produkt wird
aus Isopropanol umkristallisiert, wobei hellgelbe Kristalle er-
halten werden, Schmelzpunkt 75 bis 78,5° C.

b) Benzoesiure (2,44 g) wird in einer Losung von Tri-
ithylamin (2,80 ml) in Dichlormethan (20 ml) unter Eiskiih-
len geldst. Zu der Losung wird 1-Methansulfonyloxy-
1.2,3-benzotriazol (4.26 g) zugefiigt und die Mischung bei
Raumtemperatur wéhrend 4 Stunden geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wird mit Wasser, einer gesattigten wiissrigen Natrium-
hydrogencarbonatlosung und Wasser, in dieser Reihenfolge
gewaschen und getrocknet, wobei Kristalle von 1-Benzoyloxy-
1.2,3-benzotriazol (5,0 g) erhalten werden. Das Produkt wird
in Dichlormethan (20 ml) gelost. dann Tridthylamin (2,80 ml)
und Methanol (4,8 ml) zugefiigt und die Mischung wihrend
1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird zuerst mit Wasser, dann mit einer wéssrigen Natriumhy-
drogencarbonatlgsung und schliesslich mit Wasser gewaschen,
getrocknet und dann das Losungsmittel abdestilliert, wobei
Methylbenzoat (2,39 g) erhalten wird. Infrarot-Spektrum:
1728 et

Beispiel 6

a) Herstellung des Zwischenproduktes

Benzoesdure (2.4 g) wird in Dichlormethan (30 ml) ge-
16st und mit Tridthylamin (2,8 ml) sowie 1-(p-Chlorbenzol-
sulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (6.9 g) versetzt, wo-
rauf das Gemisch wihrend 4 Stunden geriihrt wird. Nach der
Umsetzung wird das Dichlormethan abdestilliert und dem
Riickstand Wasser und Athylacetat zugefiigt. Die Athylacetat-
schicht wird mit Wasser, einer wiissrigen Natriumhydrogen-
carbonatlosung und Wasser, in dieser Reihenfolge gewaschen,
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das L6-
sungsmittel abdestilliert, wobei weisse Kristalle von 1-Benzoyl-
oxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (4,55 g) erhalten werden. Das
Produkt wird aus Athanol umkristallisiert und ergibt ein rei-
nes Produkt, Schmelzpunkt 132°C.

b) Zu einer Lésung von Benzoeséure (1,22 g) und Tri-
sthylamin (1,4 ml) in Chloroform (15 ml) wird 1-(p-Chlor-
benzolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (3,44 g) zuge-
tiigt und die Mischung 1,5 Stunden lang stehengelassen. Der
Mischung wird Methanol (1,6 ml) und Tridthylamin (1,4 ml)
zugefiigt, wobei eine exotherme Reaktion erfolgt. Nach einer
Umsetzung von 1 Stunde und 20 Minuten wird Chioroform ab-
destilliert und dem Riickstand Wasser und Ather zugefiigt. Die
Atherschicht wird mit Wasser, einer wissrigen Natriumhydro-
gencarbonatldsung und Wasser, in dieser Reihenfolge gewa-
schen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Trocknen wird das Losungsmittel abdestilliert, wo-
bei Methylbenzoat (1,26 g) erhalten wird.

Beispiel 7

Heptylsaure (1,30 g) wird in Chloroform (15 ml) gelost
und diese Lésung zuerst mit Tridthylamin unter Eiskiihlung
und dann mit 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-
1,2.3-benzotriazol (3,44 g) zersetzt und das Gemisch wihrend
3 Stunden geriihrt. Zu der Losung werden dann Methanol
(0,61 ml) und Tridithylamin (1,40 ml) zugesetzt, wobei eine
exotherme Reaktion erfolgt. Nach 10miniitigem Rithren wird
das Chloroform abdestilliert und dem Riickstand werden Was-
ser und Ather zugefiigt. Die Atherschicht wird zuerst mit Was-
ser, dann mit einer wissrigen Natriumhydrogencarbonatlosung
und schliesslich mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestil-
liert, wobei Methylheptanoat (1,25 g) erhalten wird.
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Beispiel 8

a) Herstellung des Zwischenproduktes.

Tetrazolessigsdure (6,4 g) wird in Chloroform (100 ml)
suspendiert und Tridthylamin (7,0 ml) unter Eiskiihlung zuge-
tiigt. Die Mischung wird bei Raumtemperatur geriihrt, bis eine
homogene Losung entstanden ist, welche hierauf mit 1-(p-
Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (17,2 g)
versetzt wird. Beim Riihren dieses Reaktionsgemisches wiih-
rend 30 Minuten bei Raumtemperatur scheiden sich weisse
Kristalle aus. Das Gemisch wird wihrend weiteren 48 Stun-
den geriihrt und die ausgefallenen Kristalle abfiltriert, mit
wasserfreiem Chloroform gewaschen und getrocknet, wobei
1-[2-(1H-Tetrazol-1-yl)-acetoxy]-6-chlor-1,2,3-benzotriazol
(9.7 g) erhalten wird, Schmelzpunkt 171 bis 172° C (Zer-
setzung).

b) Tetrazolessigsdure (1,28 g) wird in Chloroform suspen-
diert und Tridthylamin (1,40 ml) unter Eiskiihlung zugefiigt,
wobei eine homogene Losung entsteht. Diese Losung wird mit
1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol
(3.44 g) versetzt und das Gemisch bei Raumtemperatur ge-
rithrt, wobei klare Kristalle ausfallen. Nach dem Riihren iiber
Nacht werden dem Gemisch Benzylalkohol (1,55 ml) und
Tridthylamin (1,4 ml) zugesetzt, wobei sich die Kristalle unter
exothermer Reaktion I6sen. Nach 3stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wird das Chloroform abdestilliert und dem
Riickstand werden Wasser und Athylacetat zugefiigt. Die
Athylacetatschicht wird mit Wasser, dann mit einer wissrigen
Natriumhydrogencarbonatlgsung, hierauf mit 1n-Salzsiure
und schliesslich mit einer gesittigten, wissrigen Natriumchlo-
ridlésung gewaschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Trocknen wird das Lésungsmittel ab-
destilliert und der Riickstand stehen gelassen. Die erhaltenen
Kristalle werden mit Ather gewaschen und aus Isopropylalko-
hol umkristallisiert, wobei Benzyltetrazolacetat (1,4 g) erhal-
ten wird; Schmelzpunkt 72 bis 73° C.

Analyse fiir C10H1002N4:

Berechnet: C 55,04 H 4,62 N 25,68

Gefunden: C 5527 H 4,53 N 25,89
Beispiel 9

a) Herstellung des Zwischenproduktes.

p-Nitrobenzoesdure (1,67 g) wird in Chloroform (20 ml)
gelost. Dann wird diese Losung zuerst unter Eiskithlung mit
Triéithylamin (1,40 ml) und dann mit 1-(p-Chlorbenzolsul-
fonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (3,44 g) bei Raumtem-
peratur versetzt. Beim Riihren des Gemisches wihrend
20 Minuten bei Raumtemperatur bilden sich weisse Kristalle.
Das Gemisch wird wihrend weiteren 7 Stunden geriihrt. Die
ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert, wobei man 1-(p-Ni-
trobenzoyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (2,4 g) in Form
von weissen Kristallen, Schmelzpunkt 198 bis 199° C (Zer-
setzung), erhélt.

b) p-Nitrobenzoesdure (1,67 g) wird in Chloroform
(20 ml) suspendiert, worauf unter Eiskiihlung Tristhylamin
(1,40 ml) und dann 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-
1.2,3-benzotriazol (3,44 g) zugesetzt werden. Nach 15miniiti-
gem Riihren des Gemisches bei Raumtemperatur bildet sich
ein gelber Niederschlag, worauf man noch weitere 5 Stunden
lang riihrt. Das Gemisch wird mit Methanol (0,6 ml) und Tri-
dthylamin (1,4 ml) versetzt, wobei sich der Niederschlag auf-
16st. Nach Istiindigem Riihren wird das Chloroform abdestil-
liert und der Riickstand mit Athylacetat extrahiert. Der Ex-
trakt wird nacheinander mit Wasser, einer wissrigen Natrium-
hydrogencarbonatlésung, 1n Salzsdure und Wasser gewa-
schen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Trocknen wird das Lsungsmittel abdestilliert. Die
erhaltenen Kristalle werden aus Isopropylalkohol umkristalli-
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siert und ergeben gelbe Kristalle von p-Nitrobenzoeséure-
methylester (1,4 g); Schmelzpunkt 93 bis 94°C.

Beispiel 10

3-Acetoxymethyl-7-[2-(2-thienyl)-acetamido]-3-cephem-
4-carbonsdure (1,98 g) wird in Acetonitril (20 ml) suspen-
diert, worauf unter Eiskiihlung Triéthylamin (0,7 ml) und
dann 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotri-
azol (1,72 g) zugesetzt werden. Beim Riihren des Gemisches
wihrend 20 Minuten bei Raumtemperatur bildet sich eine un-
1gsliche Substanz, worauf weiteres Acetonitril (10 ml) zuge-
setzt wird. Das Gemisch wird 1,5 Stunden geriihrt und dann
mit Methanol (0,24 ml) und Trifithylamin (0,7 ml) versetzt,
wobei eine homogene, dunkelvioleite Losung erhalten wird.
Nach 30miniitigem Riihren wird das Acetonitril abdestilliert
und der Riickstand mit Wasser und Chloroform versetzt, Die
Chloroformschicht wird zuerst mit Wasser, dann mit einer
wassrigen Natriumbicarbonatldsung, hierauf mit 1n Salzsiure
und schliesslich mit einer wéssrigen Natriumchloridlosung ge-
waschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Trocknen wird das Gemisch mit Kohle behandelt
und das Losungsmittel abdestilliert, wobei eine Glige Substanz
(2,1 g) erhalten wird. Das Produkt wird aus einer Ather-Pe-
troldther-Mischung umkristallisiert, wobei Methyl-3-acetoxy-
methyl-7-[2-(2-thienyl)-acetamido]-2-cephem-4-carboxylat
(1,39 g) erhalten wird; Schmelzpunkt 110 bis 121°C.

Beispiel 11

Tetrazol-1-essigsdure (0,64 g), Benzylalkohol (0,65 g)
und Pyridin (0,80 ml) werden in trockenem Cyanomethan
(10 ml} geldst und 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-chlor-
1.2,3-benzotriazol (1,72 g) unter Eiskiihlung zugegeben.
Nach dem Stehenlassen iiber Nacht werden der Mischung
Wasser und Athylacetat zugesetzt. Die Athylacetatschicht
wird gewaschen, getrocknet und eingeengt. Die ausgefallenen
Kristalle werden mit einer Mischung von Ather und Petrol-
dther griindlich gewaschen, wobei Benzyltetrazol-1-acetat
(815 mg) erhalten wird; Schmelzpunkt 69 bis 72° C.

Beispiel 12

In derselben Weise wie in den vorangehenden Beispielen
1 bis 11 wird die Veresterung unter Verwendung der folgen-
den Sulfonsdureester durchgefiihrt, wobei #hnliche Ergebnisse
erhalten werden.

Athyl—Z-methansulfonyloxyimino-Z-cyanoacetat, Schmelz-
punkt 79 bis 81,5°C.

2-Methansulfonyloxyimino-2-cyanoacetamid, Schmelz-
punkt 143 bis 145°C.

N-Methansulfonyloxysuccinimid, Schmelzpunkt 150 bis
152°C.

1-Methansulfonyloxy-6-nitro-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 117 bis 118°C.

1-Methansulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 174 bis 175° C (Zersetzung).

1-Methansulfonyloxy-4-chlor-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 71 bis 74° C.

1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 146 bis 148° C.

1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-6-nitro-1,2,3-benzotri-
azol, Schmelzpunkt 157 bis 159° C.

1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotri-
azol, Schmelzpunkt 151 bis 153°C.

1-Benzylsulfonyloxy-1,2.3-benzotriazol, Schmelzpunkt 65
bis 67°C.

Athyl—Z—(p-toluolsulfonyloxyimino)—2-cyanoacetat,
Schmelzpunkt 84 bis 87°C.

1-Benzolsulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, Schmelzpunkt 83
bis 84°C.



1-Benzolsulfonyloxy-6-nitro-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 124°C.

1-(p-Toluolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, Schmelzpunkt
85 bis 86° C.

1-Benzolsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 110 bis 110,5° C.

1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-nitro-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 144°C.

1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 94 bis 95° C.

1-(p-Nitrobenzolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 119,5 bis 121,5° C.

1-(3-Pyridylsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 98°C.

1-Mesitylensulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol, Schmelzpunkt
130 bis 131°C.

1-(f3-Styrolsulfonyloxy)-1.2,3-benzotriazol, Schmelzpunkt
102 bis 103°C.

1-(n-Butansulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol, 6lige Substanz,
Infrarot-Spektrum (Film): 1395, 1175 cm™. :

1-(n-Butansulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 72 bis 74° C.

1-Benzylsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
punkt 126,5 bis 127,5°C.

1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 94 bis 96° C.

1-(p-Vinylbenzolsulfonyloxy)-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 85 bis 87°C.

1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 125° C.

1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol,
Schmelzpunkt 90 bis 91° C.

1-Methansulfonyloxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol, Schmelz-
punkt 129 bis 129,5°C.

4-Ox0-3,4-dihydro-3-methansulfonyloxy-1,2,3-benzotri-
azin, Schmelzpunkt 132 bis 134°C.

4-0x0-3,4-dihydro-3-benzolsulfonyloxy-1,2,3-benzotriazin,
Schmelzpunkt 132 bis 134°C.

Die Herstellung der neuen Sulfonséureester wird durch
die folgenden Beispiele erldutert. Bei den in den Beispielen
angefiihrten Ultraviolett-Spektren beideuten / max den maxima-

len Absorptionspunkt und E E1%, .

Schmelz-

Beispiel 13

2-Hydroxyimino-2-cyanoessigsiuredthylester (7.1 g) und
Trigthylamin (7,0 ml) werden in Benzol (50 ml) geldst. Zu
der Lésung wird eine Lésung von Methansulfonylchlorid
(3.9 ml) in Benzol (8 ml) unter Riihren und Eiskiihlung trop-
fenweise zugesetzt und das Gemisch bei dieser Temperatur
withrend 3 Stunden geriihrt und dann {iber Nacht stehen ge-
lassen. Das Reaktionsgemisch wird zur Isolierung des Nieder-
schlags filtriert und das Filtrat eingeengt, wobei Kristalle von
2-Methansulfonyloxyimino-2-cyanoessigsduredthylester
(10,6 g; 96,3%) erhalten werden; Schmelzpunkt 79 bis 83°C.
Das Produkt wird aus einer Mischung von Benzol und Petrol-
ither umkristallisiert und hat dann einen Schmelzpunkt von
79 bis 81,5°C.
Analyse fiir CsHgOsN,S:
Berechnet: C 32,37
Gefunden: C 32,81

H 3,66 N 12,00
H 3,78 N 12,86

Beispiel 14
2-Hydroxyimino-2-cyanoessigsduredthylester (28,4 g) und
Tritithylamin (28,0 ml) werden in Benzol (150 ml) geldst.
Zu der Losung wird tropfenweise unter Riihren und Eiskiih-
lung eine Lésung von Methansulfonylchlorid (15,6 ml) in
Benzol (40 ml) zugegeben. Nach dem Stehenlassen iiber
Nacht werden dem Reaktionsgemisch Benzol (500 ml) und
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Wasser (100 ml) zugesetzt. Die Benzolschicht wird mit Was-
ser gewaschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Trocknen wird das Losungsmittel abde-
stilliert und der Riickstand mit Ather und Petroldther gut ge-
waschen, wobei 2-Methansulfonyloxyimino-2-cyanoessigsdure-
ithylester (41,8 g; 95%) erhalten wird; Schmelzpunkt 70 bis
81°C.
Beispiel 15

2-Hydroxyimino-2-cyanoessigsduredthylester (28,4 g) und
wasserfreies Kaliumcarbonat (13,8 g) werden in Wasser
(100 ml) geldst und Benzol (10 ml) zugegeben. Zum Ge-
misch wird tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung Me-
thansulfonylchlorid (15,6 ml) zugesetzt und das Gemisch wih-
rend einer weiteren Stunde geriihrt. Nach dem Stehenlassen
iiber Nacht wird das Reaktionsgemisch mit Athylacetat
(30 ml) extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen
und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem
Trocknen wird das Losungsmittel abdestilliert, wobei man
2-Methansulfonyloxyimino-2-cyanoessigsauredthylester
(38.0 g; 86%) vom Schmelzpunkt 79 bis 81° C erhilt.

Beispiel 16

2-Cyanoacetamid (8,4 g) und Natriumnitrit (8,4 g) wer-
den in Wasser (80 ml) geldst. Zu der Losung wird tropfen-
weise unter Eiskiihlung Essigsdure (11,8 g) zugefiigt und das
Gemisch bei einer Temperatur von niedriger als 20° C wih-
rend 2 Stunden geriihrt, wobei 2-Hydroxyimino-2-cyanoacet-
amid erhalten wird. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird
dem Reaktionsgemisch Athylacetat (40 ml) zugefiigt. Zur L6-
sung wird dann unter Eiskiihlung tropfenweise Methansulfo-
nylchlorid (7,8 ml) zugegeben und die Mischung bei Raum-
temperatur wihrend 3 Stunden geriihrt. Die Reaktionsmi-
schung wird mit Dioxan- und Athylacetat extrahiert. Der Ex-
trakt wird mit Wasser gewaschen und eingeengt. Dem Riick-
stand werden Wasser und Athylacetat zugefiigt und die Athyl-
acetatschicht mit Wasser gewaschen und tiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird das
Losungsmittel abdestilliert, wobei man 2-Methansulfonyloxy-
imino-2-cyanoacetamid (14,6 g) in Form von Kiistallen vom
Schmelzpunkt 136 bis 142° C erhilt. Das Produkt wird aus ei-
ner Mischung von Dioxan, Athylacetat und Petroléther umkri-
stallisiert und ergibt ein reines Produkt; Schmelzpunkt 143 bis
145°C.

Analyse fiir C;HsO4N;S:
Berechnet: C 25,13 H 2,64 N 21,99 S 16,77
Gefunden: C 24,83 H 2,53 N 22,17 S 16,84

Beispiel 17

N-Hydroxysuccinimid (11,5 g) und Tridthylamin (14.0 ml)
werden in einer Mischung von Benzol (100 ml) und Dioxan
(50 ml) suspendiert, worauf man tropfenweise eine Losung
von Methansulfonylchlorid (7.8 ml) in Benzol (20 ml) unter
Riihren und Eiskiihlung zusetzt und das Gemisch wihrend
1 Stunde rithrt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird das
Losungsmittel abdestilliert. Dem Riickstand wird Wasser zu-
gefiigt und die erhaltenen Kristalle werden durch Filtrieren ab-
getrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet, wobei N-Me-
thansulfonyloxysuccinimid (6,3 g) erhalten wird; Schmelz-
punkt 148 bis 150° C. Das Produkt wird aus einer Mischung
von Athylacetat und Petroldther umkristallisiert, wobei man
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 150 bis 152° C erhilt.

Analyse fiir CsH,O3sNS:
Berechnet: C 31,08 H 3,65 N 7,25
Gefunden: C 31,58 H 3,65 N 7,37

Beispiel 18
1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (6,5 g) und Trimethylamin
(7.0 ml) werden in Benzol (50 ml) geldst. Der Losung wird
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tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung Methansulfonyl-
chlorid (3,9 ml) zugesetzt, worauf das Gemisch wihrend

2 Stunden geriihrt und dann iiber Nacht stehen gelassen wird.
Dem Reaktionsgemisch werden Wasser und Athylacetat zu-
gesetzt. Die Athylacetatschicht wird hierauf mit Wasser ge-
waschen und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Trocknen wird das Lésungsmittel abdestilliert. Die
erhaltenen Kristalle werden mit Petrolither gewaschen und
ergeben 1-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol (9,2 g),
Schmelzpunkt 90 bis 92° C.

Ana]yse fiir C7H703N3S:
Berechnet: C 39,43 H 3,31 N 19,71 S 15,03
Gefunden: C 39,72 H 3,20 N 20,14 S 15,04

Beispiel 19
1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (648 g) und Tridthylamin
(675 ml) werden in Benzol (2 800 ml) geldst. Der Losung
wird tropfenweise unter Riihren bei einer Temperatur von
weniger als 20° C wihrend 180 Minuten eine Lésung von
Methansulfonylchlorid (535 g) in Benzol (675 ml) zugesetzt.

Das Gemisch wird bei derselben Temperatur wiihrend 140 Mi-
nuten gerithrt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Der

Reaktionslésung wird Wasser (1 000 ml) zugesetzt. Die Ben-
zolschicht wird abgetrennt. Die wissrige Schicht wird zweimal
mit Athylacetat (3 000 ml und 2 000 ml) extrahiert und die
Extrakte werden vereinigt und zweimal mit jeweils 200 m!
wiissriger Natriumbicarbonatlgsung und Wasser gewaschen
und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
dem Trocknen wird das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert. Die erhaltenen Kristalle werden mit Pe-
troldther (500 ml) gewaschen und getrocknet, wobei hellgelbe
Kristalle von 1-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol (842 g)
erhalten werden, Schmelzpunkt 88 bis 90° C.

Ultraviolett Spektrum (Methanol): A ., 256 nm, E = 257;
fomax 284 nm, E = 176.

Beispiel 20

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (25,7 g) wird in Wasser
(50 ml) suspendiert und die Suspension mit wissriger 1n Na-
triumhydroxydldsung (180 ml) versetzt. Der erhaltenen Lo-
sung wird tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung Methan-
sulfonylchlorid (14,0 m!) und dann weiteres Athylacetat
(30 ml} zugesetzt und das Gemisch wihrend 4 Stunden ge-
rithrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Athylacetat extrahiert
und der Extrakt mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird das
Ldsungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit Petrolither
versetzt. Dann wird der Riickstand zerkleinert, filtriert und ge-
trocknet, wobei 1-Methansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol
(39.1 g) erhalten wird; Schmelzpunkt 88 bis 91°C.

Beispiel 21

1-Hydroxy-6-nitro-1.2,3-benzotriazol (7.2 g) wird in
wissriger 1n Natriumhydroxydigsung (40 ml) geldst. Der Lo-
sung wird tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung Methan-
sulfonylchlorid (5,6 g) zugefiigt und dann Athylacetat
(100 ml) und Wasser (100 ml) zugegeben. Das Gemisch wird
bei Raumtemperatur wihrend 1 Stunde geriihrt. Dann wird
das Reaktionsgemisch mit Athylacetat (50 ml) versetzt und
der unldsliche Riickstand abfiltriert. Die Athylacetatschicht
wird {iber auf Kohle niedergeschlagenem Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Trocknen wird die Schicht auf ein Vo-
lumen von etwa 30 ml eingedampft und n-Hexan (ungefihr
30 ml) hinzugegeben, worauf man das Gemisch stehen ldsst.
Die ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert und getrocknet,
wobei 1-Methansulfonyloxy-6-nitro-1.2,3-benzotriazol (7,3 g;
72¢¢) erhalten wird; Schmelzpunkt 115 bis 116° C. Das Pro-
dukt wird in Athylacetat geldst, mit Kohle behandelt und dann
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mit n-Hexan versetzt, wobei hellgelbe Schuppen erhalten wer-
den; Schmelzpunkt 117 bis 118°C.

Analyse fiir C;HgOsN,S:
Berechnet: C 32,57
Gefunden: C 32,74

H 234
H 2,17

N 21,70
N 21,95

Beispiel 22

Zu Pyridin-3-sulfonséure (6 g) wird pulverférmiges Phos-
phorpentachlorid (15,8 g) zugegeben und das Gemisch wih-
rend 3 Stunden auf 150° C erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird unter vermindertem Druck bei 60 bis 70° C eingeengt
und wasserfreies Xylol zugefiigt. Das Gemisch wird unter ver-
mindertem Druck eingeengt und weiteres wasserfreies Xylol
zugegeben und das Gemisch nochmals konzentriert. Dem er-
haltenen Riickstand wird allmihlich unter Kiihlung mit einer
Mischung von Trockeneis und Aceton Wasser (20 ml) zuge-
geben, waobei eine Losung erhalten wird. Die Lésung wird
troptenweise in eine Mischung von 1-Hydroxyl-1,2,3-benzo-
triazol (8,3 g). Kaliumcarbonat (8,3 g), Wasser (24 ml),
Benzol (40 ml) und Ather (15 ml) bei -2 bis 0° C einge-
rithrt. Hierauf werden dem Gemisch Wasser (18 ml) und
Ather (15 ml) zugesetzt und das Gemisch bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Dann wird der pH-Wert mit wissriger 1n Ka-
liumhydroxydlosung auf 7 bis 8 eingestellt und das Gemisch
wihrend 2 Stunden geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit
Benzoléther (240 ml) extrahiert. Der Extrakt wird mit einer
gesittigten, wiissrigen Natriumbicarbonatldsung gewaschen
und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Trocknen
wird das Losungsmitte] abdestilliert, wobei 1-(3-Pyridylsul-
fonyloxy)-1,2,3-benzotriazol (7,2 g; 70%) erhalten wird,

Schmelzpunkt 98°C.

Analyse fiir C;,HgN,0,S:

Berechnet: C 47,82 H 2,92 N 20,28

Gefunden: C 47,99 H 2,81 N 20,29
Beispiel 23

Zu Dichlormethan (70 ml) wird 1-Hydroxy-6-nitro-
1,2.3-benzotriazol (5.4 g) und Tridthylamin (4,5 ml) zuge-
fiigt. Zu der erhaltenen Lésung wird bei Raumtemperatur
unter Rithren DL-10-Camphersulfonylchlorid (7,6 g) hinzu-
gegeben und das Gemisch wihrend 1 Stunde geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird viermal mit Wasser (50 ml) gewa-
schen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
dann das Losungsmittel abdestilliert. Der kristalline Riick-
stand wird mit einer Mischung von n-Hexan und Athylacetat
(Mischungsverhiltnis 1:1; 50 ml) gewaschen und getrocknet,
wobei 1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-6-nitro-1,2,3-benzo-
triazol (10,5 g) erhalten wird. Ein Teil dieses Produktes wird
aus einer Mischung von Athylacetat und n-Hexan umkristal-
lisiert und ergibt farblose Nadeln; Schmelzpunkt 157 bis
159°C.

Analyse fiir C] 5H1305N4S:

Berechnet: C 48,72 H 4,60 N 14,21
Gefunden: C 48,65 H 435 N 14,23
Beispiel 24

Zu Benzol (14 ml) werden 1-Hydroxy-4-chlor-1,2,3-ben-
zotriazol (3.4 g) und Tridthylamin (2,8 ml) zugesetzt. Der
Losung wird dann Methansulfonylchlorid (2.3 g) unter Riih-
ren und Eiskithlung zugegeben und das Gemisch bei dersel-
ben Temperatur wihrend 20 Minuten und dann wihrend
90 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Stehen-
lassen iiber Nacht wird dem Reaktionsgemisch Wasser
(20 ml) und Athylacetat (30 ml) zugesetzt und die Athyl-
acetatschicht abgetrennt. Die Wasserschicht wird nochmals
mit Athylacetat (20 ml) extrahiert. Die Athylacetatextrakte
werden vereinigt. mit einer kleinen Menge einer gesittigten
wilssrigen Natriumbicarbonatlésung und dann mit Wasser ge-



waschen, {iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck verdampft. Der
Riickstand wird mit Petroldther (10 ml) gewaschen und ergibt
hellgelbe Kristalle von 1-Methansulfonyloxy-4-chlor-1,2,3-ben-
zotriazol (3,89 g; 79%), Schmelzpunkt 71 bis 74°C.

Beispiel 25

1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (3,4 g) wird in Ben-
zol (14 ml) suspendiert und Tridthylamin (2,8 ml) zugefiigt.
Der Losung wird Methansulfonylchlorid (2,3 g) unter Riihren
und Eiskiihlung zugesetzt und das Gemisch bei derselben
Temperatur zuerst wihrend 20 Minuten und dann bei Raum-
temperatur wihrend 5 Stunden geriihrt. Das Reaktionsge-
misch wird mit Wasser (20 ml) und mit Athylacetat (30 ml)
versetzt und die Athylacetatschicht abgetrennt. Die wéissrige
Schicht wird nochmals mit Athylacetat (20 ml) extrahiert.
Die Athylacetatextrakte werden vereinigt, mit einer kleinen
Menge einer gesittigten, wissrigen Natriumbicarbonatldsung
und dann mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Na-
triumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riick-
stand mit Petrolither (10 ml) gewaschen, wobei farblose Kri-
stalle von 1-Methansulfonyloxy-6-chloz-1,2,3-benzotriazol
(1,55 g) erhalten werden, Schmelzpunkt 174 bis 175°C
(Zersetzung). Die zuriickbleibende wissrige Schicht wird
nach der Extraktion mit Athylacetat, in welchem eine Aus-
fillung beobachtet wird, mit konzentrierter Salzsdure auf ein
pH von 1 eingestellt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit
Wasser gewaschen, wobei das gewiinschte Produkt (2,4 g) in
Form von weissen Kristallen erhalten wird; Schmelzpunkt
157 bis 158° C (Zersetzung).

Beispiel 26

1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (396 mg) wird in
Benzol (7 ml) suspendiert und Tridthylamin (0,329 ml) zu-
gefiigt. Zu der Losung wird tropfenweise unter Riihren und
Eiskiihlung eine Ldsung von DL-10-Camphersulfonylchlorid
(590 mg) in Benzol (4 ml) zugefiigt. Die Mischung wird bei
derselben Temperatur 1 Stunde lang und bei Zimmertempera-
tur wihrend 4 Stunden geriihrt. Dann wird das Reaktionsge-
misch mit Wasser (10 ml) und Athylacetat (50 ml) versetzt.
Die Athylacetatschicht wird mit einer geséttigten, wéssrigen
Natriumbicarbonatlosung und hierauf mit Wasser gewaschen
und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Trocknen wird das Losungsmittel verdampft und der erhaltene
Riickstand aus einer Mischung von Benzol und n-Hexan um-
kristallisiert, wobei 1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-6-chlor-
1,2,3-benzotriazol (610 mg) erhalten wird; Schmelzpunkt
151 bis 153°C.

Ultraviolett-Spektrum (Methanol): mayx 270 mu, E = 201
Analyse fiir C16H1804N3SCI:

Berechnet: C 50,04 H 4,73 N 10,94
Gefunden: C 50,27 H 4,72 N 10,98
Beispiel 27

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (5 g) wird in wéssriger 1n
Natriumhydroxydlésung (50 ml) geldst und Ather (25 ml)
zugesetzt. Der Losung wird Benzylsulfonylchlorid (8 g) unter
Riihren und Eiskiihlung zugesetzt. Die Mischung wird bei der-
selben Temperatur wihrend 3 Stunden geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wird dann mit Athylacetat extrahiert. Der Extrakt
wird mit einer gesittigten, wissrigen Natriumbicarbonatls-
sung und hierauf mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird das
Losungsmittel abdestilliert und der olige Riickstand stehen
gelassen. Die erhaltenen Kristalle werden aus einer Mischung
von Benzol und Petrolither umkristallisiert, wobei 1-Benzyl-
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sulfonyloxy-1.2,3-benzotriazol (5,0 g) erhalten wird, Schmelz-

punkt 65 bis 67°C.

Analyse fiir C;3H11N30;S:

Berechnet: C 53,97 H 3,83 N 14,52

Gefunden: C 54,08 H 3,71 N 14,28
Beispiel 28

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (5,4 g) und Tridthylamin
(5,6 ml) werden in Dichlormethan (100 ml) gelost. Der Lo-
sung wird unter Rithren bei Raumtemperatur p-Styrolsulfonyl-
chlorid (8,0 g) zugesetzt und das Gemisch wihrend 1 Stunde
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird zweimal mit Wasser
(30 ml) gewaschen und iiber auf Kohle niedergeschlagenem,
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Trock-
nen wird das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird
in Athylacetat (20 ml) gelst und n-Hexan (50 ml) zugefiigt,
wobei 1-(f3-Styrolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol (9,0 g) er-
halten wird. Ein Teil des Produktes wird aus einer Mischung
von Athylacetat und n-Hexan umkristallisiert und liefert ein
reines Produkt mit einem Schmelzpunkt von 102 bis 103°C.
Analyse fiir C14H1103N3S:

Berechnet: C 55,81 H 3,68 N 13,95
Gefunden: C 55,98 H 3,58 N 14,18
Beispiel 29

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (2,7 g) und Tridthylamin
(2,8 ml) werden in Dichlormethan (30 ml) geldst. Zur Lo-
sung wird DL-10-Camphersulfonylchlorid (5,0 g) unter Riih-
ren bei Raumtemperatur zugegeben, worauf das Gemisch
wihrend 30 Minuten geriihrt wird. Das Reaktionsgemisch
wird mit einer kleinen Menge Tridthylamin enthaltendem
Wasser und hierauf mit Wasser gewaschen und iiber wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit einer
Mischung von Athylacetat und n-Hexan gewaschen, wobei
man 1-(DL-10-Camphersulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol
(2,5 g), Schmelzpunkt 146 bis 148° C, erhlt. Ein Teil dieses
Produktes wird aus einer Mischung von Athylacetat und n-He-
xan umkristallisiert und liefert auf diese Weise ein reines Pro-
dukt mit einem Schmelzpunkt von 148 bis 150° C.
Analyse fiir C16H1904N3S:

Berechnet: C 54,99 H 548 N 12,03
Gefunden: C 54,77 H 530 N 12,12
Beispiel 30

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (2,70 g) und Methansul-
fonsdure (1,92 g) werden zu Dichlormethan (20 ml) zugege-
ben und dann Trisithylamin (5,6 ml) zugesetzt. Der Losung
wird tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung Thionyl-
chlorid (1,43 ml) wihrend 15 Minuten zugegeben. Das Ge-
misch wird bei derselben Temperatur wihrend 1 Stunde und
10 Minuten und dann bei Raumtemperatur wihrend 7 Stun-
den und 45 Minuten gerithrt und schliesslich iiber Nacht ste-
hen gelassen. Das Dichlormethan wird dann unter verminder-
tem Druck abdestilliert. Der Riickstand wird mit Wasser
(30 ml) und Athylacetat (100 mi) versetzt. Die Athylacetat-
schicht wird mit einer gesittigten, wéssrigen Natriumbicar-
bonatlésung und hierauf mit Wasser gewaschen und iiber was-
serfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Trocknen wird
das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird mit Pe-
trolither versetzt und das Gemisch filtriert, wobei 1-Methan-
sulfonyloxy-1,2,3-benzotriazol (1,2 g) erhalten wird.

Beispiel 31
1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (6.8 g) und Tridthylamin
(7.0 ml) werden in Benzol (50 ml) gel6st und tropfenweise
eine Lésung von n-Butansulfonylchlorid (7.8 g) in Benzol
(10 ml) bei Raumtemperatur hinzugegeben, worauf man das
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Gemisch wihrend 4 Stunden riihrt. Nach erfolgter Umsetzung
wird die Benzolschicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen,

iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und dann ein-
geengt, wobei 1-(n-Butansulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol

(12.3 g) als olige Substanz erhalten wird. Infrarot-Spektrum 5
(Film): 1395, 1175 em™.

Beispiel 32

1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (8,5 g) wird in
wissriger 1n Natriumhydroxydlosung (50 ml) geldst und diese
Losung tropfenweise mit einer Losung von n-Butansulfonyl-
chlorid (7.8 g) in Athylacetat (50 ml) bei Raumtemperatur
versetzt und wihrend 2 Stunden geriihrt. Das Reaktionsge-
misch wird mit Athylacetat extrahiert. Der Extrakt wird mit
Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet und dann eingeengt, wobei Kristalle (14,2 g) erhal-
ten werden. Die Kristalle werden aus Mischung von Tetra-
chlorkohlenstoff und Petroldther umkristallisiert, wobei man
1-(n-Butansulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (12,3 g),
Schmelzpunkt 72 bis 74° C, erhilt. 2
Analyse fiir C1QH]2N303SC1:

10

15

(=3

Berechnet: C 41,45 H 4,18 N 14,50 Cl 12,23
Gefunden: C 41,33 H 4,06 N 14,39 (I 12,32
Beispiel 33 25

1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (2,23 g) wird in
wissriger 1n Natriumhydroxydl6sung (13,0 ml) und Wasser
gelost und tropfenweise unter Eiskithlung und Riihren eine
Losung von Benzylsulfonylchlorid (2,5 g) in Ather (50 ml)
zugegeben, worauf man das Gemisch bei der gleichen Tempe-
ratur wihrend 90 Minuten und dann bei Raumtemperatur
wihrend 1 Stunde riihrt. Das Reaktionsgemisch wird zur Ent-
fernung des Athers destilliert. Der Riickstand wird mit Athyl-
acetat versetzt. Die Athylacetatschicht wird dann getrocknet
und zur Entfernung des Losungsmittels destilliert. Der Riick-
stand wird aus einer Mischung von Benzol und n-Hexan um-
kristallisiert und ergibt weisse Nadeln, bestehend aus 1-Ben-
zylsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (2,4 g); Schmelz-
punkt 126,5 bis 127,5° C.
Analyse fiir C13H10N303SCI:
Ber: C 4823 H 3,11 N 1298 S 991 Cl 10,95
Gef: C 48,04 H 3,08 N 12,85 § 10,07 CI 10,91
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Beispiel 34

4-0xo0-3,4-dihydro-3-hydroxy-1,2,3-benzotriazin (2,4 g)
und Tridthylamin (2,1 ml) werden in Benzol (30 ml) geldst
und tropfenweise mit Methansulfonylchlorid (1,7 g) versetzt,
wobei eine schwache exotherme Reaktion erfolgt und Kristalle
ausfallen. Das Reaktionsgemisch wird mit Athylacetat (80 ml)
extrahiert. Der Extrakt wird nacheinander mit Wasser, einer
wissrigen Natriumbicarbonatldsung und Wasser gewaschen,
liber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und dann zur
Entfernung des Losungsmittels destilliert. Der erhaltene Riick-
stand wird mit einer Mischung von Ather und Petrolither ge-
waschen und getrocknet, wobei 4-Oxo-3.4-dihydro-3-me-
thansulfonyloxy-1,2,3-benzotriazin (2,6 g) erhalten wird,
Schmelzpunkt 132 bis 134° C.
Infrarot-Spektrum: 1720, 1380, 1175 cm™.
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Analyse fiir CgH,04N,S:
Berechnet: C 39,82 H 2,93 N 1742 60
Gefunden: C 39,74 H 2,69 N 17,39

Beispiel 35

1-Hydroxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol (8,0 g) und Tri-
athylamin (5.1 g) werden in Chloroform (80 ml) unter Riih-
ren geldst und die Losung wird tropfenweise mit einer Losung
von Methansulfonylchlorid (5,73 g) in Chloroform (20 ml)
bei einer Temperatur von weniger als 10° C versetzt. Das Ge-
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misch wird bei Raumtemperatur wihrend 90 Minuten geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird nacheinander mit Wasser, einer
wassrigen Natriumbicarbonatlosung und Wasser gewaschen,
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, mit Aktiv-
kohle behandelt und dann auf etwa 40 ml eingeengt. Nach
dem Auflosen der ausgeschiedenen Kristalle durch Erhitzen
wird das Gemisch stehen gelassen. Die ausgefallenen Kristalle
werden durch Filtrieren isoliert. Sie bestehen aus 1-Methan-
sulfonyloxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol (9,1 g); Schmelzpunkt
129 bis 129,5° C. Das Filtrat wird eingeengt, wobei der erhal-
tene Riickstand nach dem Auskristallisieren aus Benzol wei-
tere 2,3 g des gewiinschten Produktes liefert.

Analyse fiir Co0HoN;05S:

Berechnet: C 45,18 H 3,79 N 17,56 S 13,40

Gefunden: C 4537 H 3,58 N 17,39 S 1342
Beispiel 36

2-Hydroxy-imino-2-cyanoacetat (7,1 g) und Tristhylamin
(7.0 ml) werden in Athylacetat (50 ml) gelost. Die Losung
wird unter Riihren und Eiskiihlung mit o-Toluolsulfonylchlo-
rid (9.5 g) versetzt und das Gemisch wihrend 2 Stunden ge-
rithrt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsge-
misch wird filtriert und das Filtrat eingeengt. Der Riickstand
wird mit Cyclohexan versetzt gefiigt und die erhaltenen Kri-
stalle werden durch Filtrieren gewonnen und getrocknet, wo-
bei Athyl-2-(p-toluolsulfonyloxyimino)-2-cyanoacetat (139g)
erhalten wird, Schmelzpunkt 84 bis 87° C.
Analyse fiir C;,H;05N,S:
Berechnet: C 48,64 H 4,08
Gefunden: C 48,63 H 3,91

N 9.46
N 9,51

Beispiel 37

1-Hydroxy-6-nitro-1.2,3-benzotriazol (7,2 g) wird in
wissriger 1n Natriumhydroxydlosung (45 ml) gelost. Der Lo-
sung wird tropfenweise Benzolsulfonylchlorid (7,0 g) unter
Riihren bei Raumtemperatur und dann Wasser (50 ml) und
Athylacetat (100 ml) zugegeben und das Gemisch wihrend
1 Stunde geriihrt. Die Athylacetatschicht wird abgetrennt,
iiber mit Magnesiumsulfat behandelter Aktivkohle getrocknet,
filtriert und auf etwa 30 ml eingeengt. Dann wird n-Hexan
(50 ml) hinzugegeben und das Gemisch stehen gelassen. Die
ausgefallenen Kristalle werden durch Filtrieren gewonnen und
getrocknet, wobei hellgelbe Prismen von 1-Benzolsulfonyloxy-
6-nitro-1,2,3-benzotriazol (6,8 g) erhalten werden; Schmelz-
punkt 122 bis 124° C. Das Produkt wird aus einer Mischung
von Athylacetat und n-Hexan umkristallisiert und ergibt ein
reines Produkt mit einem Schmelzpunkt von 124° C,

Analyse fiir C;,HzOsN,S:

Berechnet: C 45,01 H 2,52 N 17,50

Gefunden: C 45,12 H 2,31 N 17.33
Beispiel 38

1-Hydroxy-6-nitro-1,2,3-benzotriazol (7,2 g) wird in
wassriger 1n Natriumhydroxydlosung (45 ml) geldst. Der Lo-
sung werden allmihlich unter Riihren und Eiskiihlung p-To-
luolsulfonylchlorid (7,7 g) und hierauf Athylacetat (100 ml)
und Wasser (50 ml) zugegeben und das Gemisch wihrend
1 Stunde geriihrt. Die Athylacetatschicht wird abgetrennt,
tiber mit Magnesiumsuifat behandelter Aktivkohle getrocknet
und auf etwa 30 ml eingeengt. n-Hexan (ungefihr 50 ml)
wird zugefiigt und die Mischung stehen gelassen. Die ausge-
fallenen Kristalle werden abgetrennt und getrocknet, wobei
hellgelbe Nadeln von 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-nitro-
1.2.3-benzotriazol (7.5 g) erhalten werden; Schmelzpunkt
142 bis 144° C. Das Produkt wird aus einer Mischung von
Athylacetat und n-Hexan umkristallisiert und ergibt ein reines
Produkt vom Schmelzpunkt 144°C.



Analyse fiir C3H;0OsN,S:
Berechnet: C 46,72 H 3,02 N 16,77
Getunden: C 46,83 H 2,80 N 16,80

Beispiel 39

1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (4,5 g) wird in
wissriger 1n Natriumhydroxydlosung (50 ml) geldst und
Ather (10 ml) zugefiigt. Zur Losung wird dann unter Eiskiih-
lung und Riihren Benzolsulfonylchlorid (6,0 g) zugegeben
und das Gemisch bei derselben Temperatur wihrend 15 Mi-
nuten geriihrt. Die Kristalle werden vom Reaktionsgemisch
abfiltriert. Das Filtrat wird mit Athylacetat (150 ml) extra-
hiert und der Extrakt zur Entfernung des Losungsmittels de-
stilliert. Die erhaltenen Kristalle werden mit denjenigen, die
nach den obigen Angaben durch Umkristallisieren aus einer
Mischung von Benzol und n-Hexan erhalten wurden, verei-
nigt und ergeben 1-Benzolsulfonyloxy-6-chlor-1,2,3-benzotri-
azol (6,0 g); Schmelzpunkt 110 bis 110,5° C. Infrarot-Spek-
trum (Nujol); 1200, 1086 cm™.

Analyse fiir C;2HgN;O5SCl:
. Berechnet: C 46,53 H 2,60 N 1357 Cl 11,52
Gefunden: C 46,48 H 2,52 N 13,54 (I 11,52

Beispiel 40

1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (38 g) wird in wiss- »

riger In Natriumhydroxydiésung (30 ml) geldst und Ather
(100 ml) zugefiigt. Zu der Losung wird dann tropfenweise
unter Rithren und Eiskiihlung n-Chlorbenzolsulfonylchlorid
(57 g) zugefiigt und die Mischung bei derselben Temperatur
wihrend 70 Minuten geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit
Athylacetat extrahiert. Der Extrakt wird mit einer geséttigten,
wissrigen Natriumbicarbonatldsung und hierauf mit Wasser
gewaschen und {iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
net. Nach dem Trocknen wird das Lsungsmittel abdestilliert
und die erhaltenen Kristalle werden aus einer Mischung von
Benzol und Petrolither umkristallisiert, wobei 1-(p-Chlor-
benzolsulfonyloxy)-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (70,5 g) erhal-
ten wird, Schmelzpunkt 125 bis 127°C.

Infrarot-Spektrum (Nujor): 1190, 1085 cor™.

Analyse tiir C;,H,N;0558Cl:
Berechnet: C 41,88 H 2.05 N 1221
Gefunden: C 41,84 H 1,94 N 12,23

Beispiel 41

1-Hydroxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol (31,2 g) und Tri-
ithylamin (20 g) werden unter Riihren in Benzol (200 ml)
gelost und die Losung wird tropfenweise unter Eiskiihlung auf
10° C einer Losung von p-Vinylbenzolsulfonylchlorid (39,2 g)
in Benzol (70 ml) zugesetzt. Die Mischung wird bei Zimmer-
temperatur wiihrend 3'/, Stunden geriihrt. Das Reaktionsge-
misch wird in Eiswasser (1 1) gegossen und mit Athylacetat
(500 ml, dreimal) extrahiert. Die vereinigten Extrakte wer-
den mit einer wissrigen Natriumbicarbonatlésung und sodann
mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet, mit Holzkohle behandelt und dann unter vermin-
dertem Druck auf etwa 150 ml eingeengt. Dem Gemisch wird
dann n-Hexan zugesetzt und das Gemisch an einem kiihlen
Ort stehen gelassen. Die ausgefallenen Kristalle werden durch
Filtrieren isoliert und bestehen aus 1-(p-Vinylbenzolsulfonyl-
0xy)-6-vinyl-1,2.3-benzotriazol (28,0 g); Schmelzpunkt 85
bis 87° C. Das Filtrat wird dann mit n-Hexan versetzt und das
Gemisch an einem kiihlen Ort stehen gelassen, wobei weitere
11,7 g des gewiinschten Produktes erhalten werden.

Analyse fiir C16H 13N303SI

Berechnet: C 58,70 H 4,00 N 12,84 -
Gefunden: C 58,70 H 3.89 N 12,67

15 615 660

Beispiel 42
1-Hydroxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol (8,0 g) und Tri-
dthylamin (5 g) werden unter Riihren in Benzol (100 ml)
gel6st und tropfenweise unter Kiihlen auf 10° C eine Losung
s von p-Chlorbenzolsulfonylchlorid (10,6 g) in Benzol (100 mi)
versetzt. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur wihrend
3 Stunden geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird dann in Eis-
wasser (200 ml) gegossen und mit Athylacetat (150 ml, zwei-
mal) extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser
10 gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet,
mit Holzkohle behandelt und dann auf etwa 30 ml eingeengt.
Zu der Mischung wird dann n-Hexan zugegeben und das Ge-
misch an einem kiihlen Ort stehen gelassen. Die ausgeschie-
denen Kristalle werden durch Filtrieren isoliert und bestehen
15 aus 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol
(13.9 g); Schmelzpunkt 125° C. Das Filtrat wird weiter ein-
geengt und der erhaltene Riickstand in Athylacetat (10 ml)
gelost. Der Losung wird n-Hexan zugesetzt und das Gemisch
an einem kiihlen Ort stehen gelassen, wobei weitere 1,0 g des
20 gewiinschten Produktes erhalten werden.
. Analyse fiir C14HoN;0;3SCl:
Ber: C 50,07 H 3,00 N 12,51 S8 9,55 (I 10,57
Gef: C 50,18 H 2,93 N 12,50 S 9,71 CI 10,66

Beispiel 43
1-Hydroxy-6-vinyl-1,2,3-benzotriazol (4,83 g) und Tri-
4thylamin (3.2 g) werden unter Riihren in trockenem Benzol

(300 ml) geldst. Dann wird tropfenweise unter Kithlen auf

10°C eine Losung von p-Toluolsulfonylchlorid (5,8 g) in

30 Benzol (50 ml) zugefiigt. Das Gemisch wird bei Raumtem-
peratur wihrend 2 Stunden gerithrt. Das Reaktionsgemisch
wird in Eiswasser (200 ml) gegossen und mit Athylacetat
(60 ml, dreimal) extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden
mit wissrigem Natriumbicarbonat und dann mit Wasser ge-

35 waschen, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, mit
Aktivkohle behandelt und dann unter vermindertem Druck
eingeengt. Der erhaltene Riickstand wird aus einer Mischung
von Athylacetat und n-Hexan umkristallisiert und liefert farb-
lose Kristalle, bestehend aus 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-vinyl-

40 1.2,3-benzotriazol (6,1 g); Schmelzpunkt 90 bis 91° C. Das
Filtrat wird weiter eingeengt und der erhaltene Riickstand aus
einer Mischung von Benzol und n-Hexan umkristallisiert, wo-
bei weitere 1,9 g des gewiinschten Produktes erhalten werden.
Analyse fiir C;sH;3N;05S:

45 Berechnet: C 57,13 H 4,16 N 13,33 S 10,17

Gefunden: C 57,37 H 4,06 N 1322 S 1037

Beispiel 44
1-Hydroxy-6-chlor-1,2,3-benzotriazol (8,5 g) und Tri-

so dthylamin (7,0 ml) werden in trockenem Benzol (50 ml) ge-
16st und mit p-Toluolsulfonylchlorid (9,5 g) bei Raumtempe-
ratur versetzt. Dann wird das Gemisch wihrend 1 Stunde ge-
riihrt. Dem Reaktionsgemisch werden dann Wasser und Ben-
zol zugegeben. Die Benzolschicht wird abgetrennt und das

ss Reaktionsgemisch iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet und zur Entfernung des Losungsmittels destilliert.
Der erhaltene Riickstand wird aus Tetrachlorkohlenstoff um-
kristallisiert und ergibt 1-(p-Toluolsulfonyloxy)-6-chlor-
1,2,3-benzotriazol (12,6 g) vom Schmelzpunkt 94 bis 96° C.

60 Analyse fiir C13H10N3035C1:
Berechnet: C 4822 H 3,11 N 12,98 CI 10,95
Gefunden: C 48,12 H 2,98 N 12,82 CI 1143

Beispiel 45
65 4-0x0-3,4-dihydro-3-hydroxy-1,2,3-benzotriazin (2.4 g)
und Natriumbicarbonat (1,3 g) werden in Wasser (20 ml) ge-
16st und eine Lésung von Benzolsulfonylchlorid (2,65 g) in
Athylacetat (20 ml) unter Eiskiihlung zugefiigt und das Ge-
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misch wihrend 2 Stunden geriihrt. Die ausgefallenen Kristalle
werden durch Filtration abgetrennt. Die Athylacetatschicht
wird vom Filtrat abgetrennt und eingeengt. Die erhaltenen
Kristalle werden durch Filtrieren isoliert und mit den Kristal-
len vereinigt, die bereits erhalten wurden. Die Kristalle wer-
den mit Ather gewaschen, getrocknet und dann aus Benzol
umkristallisiert, wobei 4-Oxo-3,4-dihydro-3-benzolsulfonyl-
oxy-1.2,3-benzotriazin (4,0 g) erhalten wird, Schmelzpunkt
132 bis 134°C. ’
Infrarot-Spektrum: 1705, 1390, 1195 cm™.

Beispiel 46

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (13,5 g) wird in wissriger
In Natriumhydroxydlosung (98 ml) gelost. Diese Losung
wird dann mit pulverférmigem p-Nitrobenzolsulfonylchlorid
(22.2 g) unter Riihren und Eiskiihlen versetzt und die Mi-
schung bei derselben Temperatur wihrend 15 Minuten und
sodann bei Raumtemperatur wihrend 4%/, Stunden geriihrt.
Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird das Reaktionsge-
misch mit Athylacetat (150 ml) extrahiert. Der Extrakt wird
mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet, Nach dem Trocknen wird das Lésungsmittel ab-
destilliert. Der erhaltene pulverfdrmige Riickstand wird zwei-
mal mit Petroldther (30 ml) gewaschen und aus Benzol
(90 ml) umkristallisiert, wobei farblose Kristalle erhalten wer-
den. Die Kristalle werden in Athylacetat (100 ml) geldst und
die Mischung zweimal mit geséttigter wissriger Natriumbi-
carbonatlgsung (10 ml) und hernach mit Wasser gewaschen
und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Trocknen wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei farblose Kristalle von 1-(p-Nitrobenzol-
sulfonyloxy)-1.2,3-benzotriazol (14 g) erhalten werden,
Schmelzpunkt 119,5 bis 121,5°C.
Ultraviolett-Spektrum (Methanol): Zy., 254 nm, E = 234,

Analyse fiir C;,HgOsN,S:

Berechnet: C 4500 H 2,52 N 1749

Gefunden: C 44,88 H 2,35 N 16,94
Beispiel 47

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (10,6 g) und Tridthylamin
(11,1 ml) werden in Benzol (40 ml) gelst. Zu der Ldsung
wird tropfenweise unter Eiskiihlung wihrend etwa 20 Minu-
ten eine Lasung von p-Chlorbenzolsulfonylchlorid (16,6 g)
in Benzol (8 ml) unter Rithren zugefiigt und das Gemisch bei
15°C wihrend 4 Stunden geriihrt. Dem Reaktionsgemisch
wird dann Wasser zugegeben und die Benzolschicht abge-
trennt. Die wissrige Schicht wird zweimal mit Athylacetat
(100 ml) extrahiert. Der Extrakt wird mit der oben erhalte-
nen Benzolschicht vereinigt, mit einer kleinen Menge einer

16

10

15

20

25

30

35

40

wissrigen Natriumbicarbonatldsung und Wasser, in dieser
Reihenfolge, gewaschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Trocknen wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert. Die erhaltenen Kristalle
werden in Petroldther zerkleinert und durch Filtrieren isoliert,
wobei hellgelbe Kristalle von 1-(p-Chlorbenzolsulfonyloxy)-
1.2,3-benzotriazol (21,2 g) erhalten werden. Schmelzpunkt
94 bis 95°C.

Ultraviolett-Spektrum (Methanol): 2., 224 mu, E = 365.
Analyse fiir C;,HgO3N,SCl:

Berechnet: C 46,49 H 2,62 N 13,56
Gefunden: C 46,65 H 246 N 13,85
Beispiel 48

1-Hydroxy-1.2.3-benzotriazol (6,6 g) wird in wissriger
In Natriumhydroxydidsung (49 ml) (pH 6.8) gelést. Zu der
Losung wird unter Rithren und Eiskiihlung troptenweise Ben-
zolsulfonylchlorid (8,8 g) zugegeben und das Gemisch wih-
rend 1 Stunde geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Athyl-
acetat extrahiert und der Extrakt mit Wasser gewaschen und
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem
Trocknen wird das Losungsmittel abdestilliert. Der kristalline
Riickstand wird gut in n-Hexan verrieben und durch Filtrie-
ren abgetrennt und getrocknet, wobei 1-Benzolsulfonyloxy-
1.2,3-benzotriazol (11,5 g) erhalten wird, Schmelzpunkt 83
bis 84°C.

Analyse fiir C;,HoO3N;S:

Berechnet: C 52,35 H 3,30 N 1527

Gefunden: C 5230 H 3,09 N 15,13
Beispiel 49

1-Hydroxy-1,2,3-benzotriazol (3.4 g) und Tridthylamin
(3,7 ml) werden in Dichlormethan (70 ml) gel6st. Zu der
Losung wird tropfenweise bei Zimmertemperatur eine Losung
von 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonylchlorid (4,5 g) in Dichlor-
methan (20 ml) zugegeben und das Gemisch wihrend 1 Stunde
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser gewaschen.
iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel abdestilliert. Der erhaltene Riickstand wird mit
einer Mischung von Athylacetat und n-Hexan (1:1; 50 ml)
gewaschen und getrocknet, wobei farblose Kristalle von
1-(2.4,6-Trimethylbenzolsulfonyloxy)-1,2,3-benzotriazol
(5.5 g) erhalten werden; Schmelzpunkt 128 bis 130°C. Das
Produkt wird aus einer Mischung von Dichlormethan und
n-Hexan umkristallisiert und ergibt farblose Prismen vom
Schmelzpunkt 130 bis 131°C.
Analyse fiir C15H1503N3S:
Berechnet: C 56,76 H 4,76
Gefunden: C 56,72 H 4,71

N 13,25
N 13,02
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