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NITRILOXFDE verml#gen aioh q it der ClrbOnyl6ruppb van Udohy- 

den, a-Ketoeatern und a-Diketonen in 1.3-Dipolrrer Addition 
1 

zu 1.3.4-Dioxaaolea au vereinigea (Tabelle). Van dieeem Ring- 

ayefern waren biBlang nur P-Oxo-Derivrte bekannt. 
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Die Reaktion rollsieht sioh bei Raumtempgratur, wenn 

man kriatallieiertoa Bensonitriloxyd etwa in Benzaldehyd Ilot 

(Methode A). Bequomar iat 08, da6 als Generator dienende Hy- 

droxamsllureohlorid in der tibersohU8aigen Carbonylverbinduag 

odor deren Ilfheriaoher Wrung aufxunehmen und duroh lang8rw 

zugrbe von Trilithylamin in &her bei 0-20° da6 Nitriloxyd 
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R.Huiagen, Naturwis8.Rund8ohau 2, 43 (1961); Proo.Chem. 

Sot. im Druok. 

O,Rook, mm.Bmrc i3, 688 (1951). 
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Tabelle. 1.3-Additionen aromatischer Nitriloxyde an Carbonyl- 

verbindungen 
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freizueetzen (Bethode B). Hieqwie ouch bei Eethode C, lang- 

aamer Zugabe de8 Hydroxameliurechlorids zur Ptherischen LtJsung 

der Carbonplverblndung und des tert.Amine, unterdriickt man 

mit einer niedrigen Stationlrkonzentration dea Nitriloxyda 

deanen stWende Dimerisation zum Furoxan. Besonders baaen- 

elspfindlfche Carbonylverbindungen versetzt man entweder mit 

Wydrorametiurechlorid und TriPthylamin aua 2 Tropftriohtern 

gleichzeitig (Methode D) oder man netzt zunPchst au8 dem 

Eydroxamstlurechlorid mit 1 ?folSquiv. Amln bei -20° dao Nf- 
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triloxyd frei, gibt die Carbonyllcomponente hinau und l&St 

langeam auf Raumtemperatur kommen (Methode E). 

Im Gegeneata au aromatischen Aldehyden treten alipha- 

tisohe Aldehyde erst dann mit Nitriloxyden ausammen, wenn 

durch Chlor am Nachbarkohlenstoff oder durch benaohbarte 

Carbonyl- bxw. Carbonesterfunktionen der elektrophile Cha- 

rakter der Carbonylgruppe erh6ht iat. Acetophenon, Athyl- 

formiat und y-Butyrolacton reagieren nicht. 

Die 1.3.4-Dioxaaole wurden durch Elementaranalyse. 

IR- und W-Spektren aowie Abbaureaktionen charakterieiert. 

Das Ringsyatem birgt eine Imidoester- und eine Aoetalgruppe, 

l&St smmit Sgureempfindlichkeit vorauaaehen. Nit 2.4-Dini- 

trophonylhydraain in alkoholisoh-w&Briger Sohwefela&ure 

laeeea sioh schon beim gelinden Erwgrmen 90-9846 der Carbonyl- 

verbindung fecltlegen; in der LLisung ist die Hydroxamelure 

nachweiebar. Dagegen sind die Dioxaaole, in denen R' oder R' 

und Rv Carbonestergruppen bedeuten, reoht hydrolysenbeetlin- 

dig. 

Das Benaonitriloxyd-Addukt des Diaoetyla l&iSt aich 

q it XOBr au I (R I C&., R' = C02R, Rv = CH3) oxydieren und 

naoh Vereeterung q it Diaxomethan in das gleiche Carbonamid 

liberftihren, da8 au8 dem Addukt des Brenztraubenelrters q it 

Ammoniak entsteht. W-end die Addukte des Wesoxaleatere 

(I, R' und R" = CO C H ) mit Alkali nur an der Carboneater- 
225 

gruppe hydrolysiert werden, wird I (R = C6H5, R' = C02C2H5, 

R* I H) au Benaonitril und Oxalogure abgebautr 
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CgH5-C=N 

- + HO*-C%H 

%R C?zR 
Die ran LQuiliao 3 atrrdiertea Additionen der Nitril- 

oxyde an Alkene und Alkine sind ebenfalls ale 1.3-Dipolare 

Additionen au betraohten. Auch Hitrile, 
4 

Schiff-Basen 5 uad 

Dipolarophile nmit CS-Doppelbindung 6 
verm8gen das 1.3-System 

der Iiitriloxyde unter Bilduag van heterooycliechen Fiinfringen 

l uf8unehmen. 
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