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Nitrile aus Oximen mit TiCl4/Pyridin unter milden Bedingungen. 
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In letzter Zeit erschienen mehrere Arbeiten, in denen Dchydratisierungs- 

reaktionen im weitesten Sinne mit TX14 bei Raumtemperatur und darunter be- 

schrieben werden (1,2,3 4,5,6). 

In der vorliegenden Arbeit mGchten wir nun eine neue Methode zur Darstellung 

von Nitrilen aus Aldoximen mit Tic14 in Gegenwart von Pyridin und Tetra- 

hydrofuran (THF) bzw. Dioxan bekanntgeben. Die Reaktion diirfte von einigem 

Interesse sein, da erstens bisher nur wenige Methoden zur schonenden Dar- 

stellung von Nitrilen aus Aldoximen vergffentlicht worden sind (7,8,9) und 

zweitens zur Durchfiihrung unserer Reaktion nur leicht zugBngliche Reagenzien 

benatigt werden. Aliphatische Aldoxime ergeben schon bei Zimmertemperatur 

in guten Ausbeuten die entsprechenden Nitrile. Aromatische syn-Aldoxime 

miissen, wie Tabelle 1 zeigt, bei hEjheren Temperaturen dehydratisiert werden, 

da die vor der Dehydratisierung ablaufende Isomerisierung der syn- in die 

anti-Verbindungen in der aromatischen Reihe hijhere Energien erfordert (10). 

Nebenreaktionen treten bei den angefiihrten Beispielen nicht auf. Endpunkte 

und Ausbeuten der Reaktionen wurden gaschromatographisch bestimmt. wobei 

eine Optimierung der Reaktionsbedingungen nicht erfolgte. Zur Identifizierung 

der Produkte dienten Vergleichspraparate. 

Arbeitsvorschrift: 

Zu 200 ml absol. THF bzw. Dioxan gibt man unter FeuchtigkeitsausschluD und 

gutem Riihren bei ca. 0 bis + 10 OC 0.1 Mol (11 ml) TiC14 in 25 ml absol. 

CC14. Es bildet sich ein gelber, flockiger Niederschlag. Man gibt nun inner- 

halb von 5 - 10 Min. 0.2 Mol (16 ml) wasserfr. Pyridin in 35 ml absol. THF 

bzw. Dioxan hinzu. Zu der gelben Suspension werden 0.05 Mol Aldoxim in 20 ml 

absol. Losungsmittel getropft. Man riihrt bei Zimmertemperatur bzw. bei 80 OC 

16 - 48 Stunden, versetzt danach die meist graue Suspension mit je 50 ml 

Wasser und Ather, zieht die wassr. Schicht 2x mit je 50 ml Ather aus, wascht 

die vereinigten Atherschichten mit SO ml gesatt. KochsalzlBsung, trocknet 

die organische Phase mit Magnesiumsulfat und isoliert die Nitrile durch 
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Destillation iiber eine geeignete Kolonne oder durch Kristallisation. 

Tab. 3 

No.6 

Ausgangsmaterial Produkt L??sungs- Reaktions- Ausbeutc 
mittel zeit(h) temp.('C) (4) 

Acetaldoxim Acetonitril Dioxan 43 22 81 

Propionaldoxim Propionitril THF 48 22 89 

n-Butyraldoxim n-Butyronitril THF 45 22 80 

iso-Butyraldoxim iso-Butyronitril THF 48 22 85 

n-Valeraldoxim n-Valeronitril THF 25 22 87 

syn-Benzaldoxim Benzonitril Dioxan 20 80 97 

syn-p-Methoxybenz- p-Methoxybenzo- Dioxan 16 80 90 
aldoxim nitril 

syn-p-Dimethylamino- p-Dimethylamino- Dioxan 22 80 84(a) 
benzaldoxim benzonitril 

syn-p-Nitrobenz- p-Nitrobenzo- Dioxan 16 80 90(b) 
aldoxim nitril 

syn-Thiophen-2- 2-Cyanthiophen Dioxan 48 80 96 
aldoxim 

a) Mit 0.2 Mol NaOH in 100 ml H20 hydrolysiert. b) Durch Auswiegen bestimmt. 
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