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(54) Verfahren zur Herstellung von substituierten Carbamaten

(65) 2-Arylsulfonyl-imido-1,3-oxazolidine; Isocyanséureester; Carbamate;
2-Arylsulfonyl-imido-4(S,R)-[a(S,R)-hydroxy-benzyl]-1,3-oxazolidine;
4(S,R)-[a(S,R)-(Anilino-carbonyl-oxy)-benzyl]-2~arylsu|fonyl-imido~1.3-oxazolidine; Enantiomere

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten Carbamaten. Ziel der Erfindung ist es, ein
Verfahren fiir die Herstellung optisch reiner substituierter Carbamate der Formel 3 mit gegebenem
Substituentenmuster zu entwickeln. Die substituierten Carbamate besitzen Bedeutung als Zwischenprodukte fiir die
Darstellung pharmazeutisch und landwirtschaftlich relevanter Produkte. ErfindungsgemaB werden die substituierten
Carbamate durch Umsatz von 2-Arylsulfonyl-imido-4(S,R )-[alS,R)-hydroxy-benzyl)-1,3-oxazolidinen mit
Isocyansaureestern hergestellt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von substituierten Carbamaten der Formel 3, in der R', R? und R® fiir
substituierte oder unsubstituierte aromatische Gruppen stehen, die gleich oder unterschiedlich sein
kdnnen, dadurch gekennzeichnet, daR substituierte 1,3-Oxazolidine der Formel 1,inder R' und R?
obige Bedeutung haben, mit Isocyanséureestern der Formel 2, in der R? obige Beueutung hat,
umgesetzt werden,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzungen in wasserfreien
aprotischen Lésungsmitteln, vorzugsweise in halogenierten Aromaten, bei Temperaturen zwischen
80°C und 150°C durchgefiihrt werden.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten Carbamaten.
Die Vertreter dieser Substanzklasse stellen wertvolle Zwischenpradukte fir die Darstellung von Pharmaka und landwirtschaftlich
relevanten Produkten dar.

Charakteristik des hekannten Standes der Technik

Die Substanzklasse der erfindungsgem#B substituierten Carbamate wurde bisher nicht in der Fach- und Patentliteratur
beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von substituierten Carbamaten, die Zwischenprodukte fiir
die Darstellung pharmazeutisch und landwirtschaftlich interessanter Produkte sind.

Darlegung des Waesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, auf der Basis von optisch reinen speziell substituierten 1,3-Oxazolidinen eine Synthese optisch
reiner substituierter Carbamate zu erméglichen.

ErfindungsgeméR kénnen die substituierten Carbamate der Formel 3, in der R', R? und R® fiir substituierte oder unsubstituierte
aromatische Gruppen stehen, die gleich oder unterschiedlich sein kénnen, durch Umsatz von substituierten 1,3-Oxazolidinen der

Formel 1, in der R' und R? obige Bedeutung haben, mit Isocyansdureestern der Formel 2, in der R? obige Bedeutung hat,
hergestellt werden.
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Die Umsetzungen werden in wasserfreien aprotischen Lésungsmitteln, bevorzugt halogenierten Aromaten, bei Temperaturen
zwischen 80°C und 150°C durchgefiihrt.

Die Finalprodukte kristallisieren direkt aus der Reaktionslosung, gegebenenfalls nach Einengen derselben, in hoher Reinheit aus.
Eine weitere Reinigung ist durch Umkristallisation aus n-Butanol bzw. DMF/Ethanol mdglich.

Die substituierten Carbamate sind optisch rein, Sie besitzen Bedeutung als Zwischenprodukte fiir die Darstellung
pharmazeutisch und landwirtschaftlih interessanter Produkte.
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Ausfiihrungsbeisplele

1. 2-Benzensulfonyl-imido-4(S)-[a(S)-(4-chloranilino-carbonyloxy)-p-nitrobenzyl]-1,3-oxazolidin

Zu einer Suspension von 0,01 mol 2-Benzensulfonyl-imido-4(S)-{a{S}-hydroxy-p-nitrobenzyl}-1,3-oxazolidin in 30 ml
Chlorbenzen fligt man 0,01 mol p-Chlorpenylisocyanat und kocht unter stindigem Riihren drei Stunden unter RiickfluB. Die
Lésung wird anschlieBend im Vakuum auf etwa die Halfte des Volumens eingeengt. Das nach dem Abkiihlen der Mutterlauge
auskristallisierte Rohprodukt wird durch Umkristallisation aus n-Butanol gereinigt.

Fp.: 224-27°C(Z.) Ausbeute: 2,6g {49,0% d. Th.)

2. 2-Benzensulfonyl-imido-4(S)-[a(S)-3,4-dichloranilino-carbonyloxy)-p-nitrobenzyl]-1,3-oxazolidin

Analeg Beispiel 1, aus 0,01 mol 2-Benzensulfonyl-imido-4(S)-{a(S)-hydroxy-p-nitrobenzyl}-1,3-oxazolidin und 0,01 mol
3,4-Dichlorphenylisocyanat.

Fp.: 136-37°C(Z.) Ausbeute: 3,9g (68,1% d. Th.)

3. 4(S)-[a(S)-(Anilino-carbonyl-oxy)-p-nitrobenzyl)-2-p-tosy-limido-1,3-oxazolidin

Analog Beispiel 1. aus 0,01 mol 4(S)-[a(S)-hydroxy-p-nitrobenzyl]-2-p-tosyl-imido-1,3-oxazolidin und 0,01 mol Pherylisocyanat.
Fp.: 123-27°C(Z.) Ausbeute: 5,0g (98,0% d. Th.}

4. 4{S)-(a(S}-{4-Chloranilino-carbonyl-oxy)-p-nitrobenzyl]-2-p-tosyl-imido-1,3-oxazolidin

Analog Beispiel 1. aus 0,01 mol 4(S)-[a(S)-hydroxy-p-nitrobenzyl)-2-p-tosyl-imido-1,3-oxazolidin und 0,01 mol
4-Chlorphenylisocyanat.

Fp.: 118-20°C(Z.) Ausbeute: 4,79 (86,3% d. Th.)

5. 4(S)-la(S)-(4-Chloranilino-carbonyl-oxy)-p-nitrobenzyl]-2-p-chlorbenzensulfonyl-imido-1,3-oxazolidin

Analog Beispiel 1. aus 0,01 mol 2-p-Chlorphenylsulfonyl-imido-4(S)-[a{S)-hydroxy-p-nitrobenzylj-1,3-0xazolidin und 0,01 mol
4-Chlorphenylisocyanat.

Fp.: 170-71°C Ausbeute: 5,39 (93,8% d. Th.)
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