
Tetrahedron Letters Bo. 17, pp. 587-589, 1961. Pergsmon Press Ltd. Printed 
in Great Britain. 

DIE SYNTiiESE VON 1.2.4-OXDIAZOLEN AILS 

NITRILOXYDEN UND NITRILEN 

Rolf Huiegen, Wilhelm Rack uad Elisabeth Anneaer 

Institut rlir Organioohe Chemie der Bniveraitlt Miinohen 

(Received 12 September 1961) 

NITRILE lagern an der CN-Dreifaahbindung da6 1.3-System der 

Nitriloxyde unter Bildung van 1.2.4-Oxadiasolen an. Bei den 

vornehmlich mit Benzonitriloxyd ausgefiihrten Vereuchen (Tabel- 

le) erueiaea sich aromatische Nitrile ala reaktiv, nioht dage- 

gen einfache aliphatieche Nitrile. Erat unter dem EinfluD 

elektronenanuiehender Substituenten erlangt die aliphatisohe 

Nitrilgruppe die Additionabereitsahaft. 

+ d-C=N - 

Am einfaahsten erzeugt man die Nitriloxyde in situ 

durch HCl-Abapaltuag au6 Hydroxamsgureohloriden q ittels Baee. 

Die verechiedenen m6glichen Methoden daau (C, D und E der Ta- 

belle) wurden in der voratehenden Arbeit 1 
er6rtert und sind 
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Tabelle. 1.3.Additionen der Nitriloxyde an Nitrile 

R-CNO R'-CN Metho- 1.2.4-Oxadiazol 

R= R' = de Ausb.$ d.Th. Sehmp. 

'gH5 

'gH5 

pCl-C6H4 

co2c2H5 

'gH5 

'gH5 

5-Pyridyl 

Cl-CH2 

CH30-CH2 

C6H50-CH2 

C6H5-CO 

CH3-CO 

CH3(CN)C- 
I 

CH3-CO-O 

co2c2E5 

CN 

'gH5 

'gH5 

56 

69 

56 

89 

31 

62 

61 

68 

64 

71 53-53.5O 

73 75-76' 

>50 ill-112O 

gering 5o" 

107-109O 

n 

118' 

38O 

Fl. 

75-76O 

61-62O 

106~ 

59-60' 

sinngemfI5 auf die Umsetzung q it Nitrilen zu Ubertragen. Die 

Addition an Acetylcyanid - dessen Neigung zur Dimerisation 

start - gelingt nur mit der ltherischen Lasung des reinen 

Benzonitriloxyds (Methode A). Die Dimerisation des Carbgth- 

oxy-nitriloxyds zum Furoxanderivat l&Dt sich such in verdiinn- 

ter Wsung in Benzonitril nicht ausschalten. 

Der Nitrilgruppe kommt offensichtlich eine h8here di- 

polarophile Aktivitat zu als dem Carbonylsystem.' a-Ketonitri- 

le nehmen das Nitriloxyd ausschlie5lich an der CN-Dreifach- 
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bindung auf. 

Einige der 1.2.4-Oxadiazole eind llteraturbekannt, 

andere wurden q it Prgparaten identifiziert, die aus Benzamid- 

oxim und den Carbone&urechloriden R '-COCl eynthetieiert wur- 

den. 




