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NITRILE lagern an der CN-Dreifachbindung das 1.3-System der
Nitriloxyde unter Bildung von 1.2.4-Oxadiazolen an. Bei den
vornehmlich mit Benzonitriloxyd ausgefiihrten Versuchen {Tabel~
le) erweisen sich aromatische Nitrile als reaktiv, nicht dage-
gen einfache aliphatische Nitrile. Erst unter dem Einflus
elektronenanziehender Substituenten erlangt die aliphatische
Nitrilgruppe die Additionsbereitschaft.

F?-(:EPG-EEI F? ’/h‘\k)
e} + RI‘C‘N — —(
R-C=N-D —R

Am einfachsten erzeugt man die Nitriloxyde in situ
durch HCl-Abspaltung aus Hydroxams#iurechloriden mittels Base.
Die verschiedenen mSglichen Methoden dazu {C, D und E der Ta-

belle) wurden in der vorstehenden Arbeit ! ertrtert und sind

1 R.Huisgen und W.Mack, Tetrahedron letters vorstehend.
587



588 Synthese von 1.2.4-0Oxdiazolen aus Nitriloxyden No.17

Tabelle. 1.3--Additionen der Nitriloxyde an Nitrile

R~-CNO R'-CN Metho~- 1.2.4-0xadiazol
R = R' = de Ausb.% d.Th. Schmp.
CgH, CgHy A 56 107-109°
CeHy CgHy c 69 "
CeHy B-Pyridyl c 56 118°
CgHy C1-CH, E 89 38°
CgH, CH,0-CH, E 31 Fl.
Cely CH 0-CH, c 62 75-76°
CgHy C gHy=CO D 61 61-62°
CgH, CH4=CO A 68 106°
CeHy CHB(CN)?- E 64 59-60°
CH;-C0-0
Clly €0, H, D 71 53-53.5°
CgH, CN D 73 75-76°
pC1-C H, CgHy c >50 111-112°
C0,C H, CHy c gering 50°

sinngemif auf die Umsetzung mit Nitrilen zu lbertragen. Die
Addition an Acetylcyanid - dessen Neigung zur Dimerisation
8tdrt - gelingt nur mit der Htherischen Losung des reinen
Benzonitriloxyds (Methode A). Die Dimerisation des Carbith-
oxy-nitriloxyds zum Furoxanderivat l#iBt sich auch in verdiinn-

ter Lisung in Benzonitril nicht ausschalten.

Der Nitrilgruppe kommt offensichtlich eine héhere di-
polarophile Aktivitat zu als dem Carbonylsystem.1 a-Ketonitri-

le nehmen das Nitriloxyd ausschlieBlich an der CN-Dreifach-



No.17 Synthese von 1.2,4~Oxdiazolen aus Nitriloxyden 589

bindung auf.

Einige der 1.,2,4-0xadiazole sind literaturbekannt,
andere wurden mit Priparaten identifiziert, die aus Benzamid-
oxim und den Carbonsiurechloriden R'-COCl synthetisiert wur-~

den.





