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Summary--Oxidation by silver carbonate on Celite gives azo compounds with primary aromatic amines. Hydrazones 
are rapidly converted into diazoalkanes, which rearrange into azines. Hydroxylamines give nitrones. Oximes of 
aromatic aldehydes give nitrile oxides, character&d by their 1,3dipolar adducts with olefins, nitriles and oximes; 
1,2&oxadiazoles are obtained in fair yields by this method. 

Rbuti-Le carbonate d’argent d&post sur Mite oxyde les amines aromatiques primaires en d&iv& azoiques; les 
hydrazones sont rapidement transformCes en diazoalcanes, qui peuvent ensuite se &arranger en azines. Les 
hydroxylamines donnent des nitrones. Les oximes d’aldbhydes aromatiques donnent des oxydes de nitrile, qui peu- 
vent ttres caracttrists par leurs produits d’addition dipolaire I,3 avec oltfines, nitriles et oximes; cette demitre 
rCaction permet une synth&e simple d’oxadiazoles-I ,2,4. 

Le carbonate d’argent d6posC sur Mite est un excellent 
r6actifd’oxydationdesalcoolsenaldehydesouencetones,’ 
des hydroquinones en quinones,’ des dials en lactones’ et il 
permet le couplage oxydant de certains phtnols avec des 
rendements &ev&.* Poursuivant I’&ude des groupes 
fonctionnels susceptibles de rkagir avec le carbonate 
d’argent, on a &udi6 I’action de celui-ci sur quelques 
fonctions azotCes: amines aromatiques primaires, d&iv& 
hydrazoiques (hydrazobentine, hydrazones, hydrazides), 
hydroxylamines et oximes. 

Oxya’ation des amines primaires aromatiques. Les. 

amines aromatiques primaires sont oxydCes par le 
carbonate d’argent sur CClite, au reflux du bentine, en 
azobenzkne. L’oxydation est assez lente (60 h environ, en 
presence de IO equivalents de carbonate d’argent). Les 
azobenztnes correspondants sont obtenus par chromate 

W&moire p&&dent: Ref 23b. 
SEquipe de Recherches Asso&% au CNRS. 

graphie, avec des rendements de I’ordre de 40-50% (voir 
partie exp&imentale, Tableau 1). 

Ces rendements sont moins bons que ceux que foumit 
I’oxydati& des memes amines par le bioxyde de 
mangantse;’ ils sont cornparables ou sup&ieurs ?I ceux que 
donnent d’autres rCactifs: ferricyanure de potassium, 
hypochlorite de sodium,6 (diac&oxyiodo)-benzkne dans 
I’acide ac&ique’ ou le benztne,’ t&a&ate de plomb dans 
I’acide ac&ique9 ou le benzkne,“’ oxygene gazeux, dans la 
pyridine, en presence d’acttate cuivrique” ou de chlorure 
cuivreux,” peroxyde de nickel,13 oxyde d’argent (II).” 

La formation et le couplage du radical 2, suivis de 
I’oxydation de I’hydrazobenztne 3, pa&sent probables.” 
Un tel mecanisme est compatible avec les oxydations, de 
type radicalaire, des phCnols par le carbonate d’argent’ et 
avec I’oxydation, tres rapide B froid, des hydrazobetines 
en azobendnes. 

Oxydation des dbivtfs hydrazoiques. Hydrazobenzhne. 

L’hydrazobentine 3 est oxydC quantitativement en az& 
benzene 4 en quelques minutes, i temp&ature ordinaire. 

4 3 
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Esters de l’acide hydrazodicarboxylique. Dans le 
benztneBreflux,l’oxydationdesestersSenestersdeI’acide 
azodicaboxylique 6, est tres rapide (5 minutes) et donne des 
rendements supkrieurs a 80%. I1 importe d’utiliser un 
carbonate s&he pendant une heure par distillation 
azkotropique de benzene: I’eau contenue dans le rtactif 
d’oxydation peut en effet hydrolyser I’ester 6a (ou 6b) en 
acide 6e et cet acide se d6compose’6: HOX-N=N-COzH + 
2CO2 + N-N=N-H. 

Lesdiversesdecompositions ou reactionulterieures de la 
diimine ainsi formee conduisent uniquement a des produits 
volatils (azote, COZ, ethanol, hydrazine qui est a son tour 
reoxyde en diimine), ou, par reduction de 6 par la diimine, a 
I’ester de depart qui est ensuite reoxyde. ZNH=NH + NZ t 
NH,NH,; NH=NH + 6+ Nz + 5. 

dibenzoyldiazene 12. Par contre, la phtalylhydrazide 13 est 
recuperee, inchangee, et ne donne pas 14. 

Oxydation des hydrazones. L’oxydation des hydrazones 
est une methode commode pour la preparation de certains 
diazoalcanes. Suivant les reactifs utilises (oxyde de 
mercure jaune, oxyde d’argent, bioxyde de manganese, 
peroxyde de nickel) et les conditions experimentales, on 
isole le diazoalcane 16 avec des rendements souvent 
excellents, ou ses produits de decomposition (&tones, 
azines, produits de couplage).” 

Avec le carbonate d’argent, on obtient des resultats 
analogues. Dans le benzene a reflux, ces reactions sont 
extrt%nement rapides (quelques minutes). Pour un temps 
tres bref d’oxydation (I minute) les hydrazones de la 
benzophtnone lSa, et de la dimethoxy44’ benzophenone 

H \ ,COOR ,COOR 

H+OOR ‘COOR 

Sa: R =CH, 
b: R=CzH, 
c: R=H 

C&-CO-NH-NH--CWaH, + GH,-CO-N=N--CO-C~HY 
11 12 

13 

De fait, apres une heure de reflux darts le benzene, en 
presence de carbonate d’argent non &he, la solution 
ne contient pas d’azodicarboxylate d’ethyle et son 
evaporation ne laisse aucun residu. 

On a utilise les esters 6a et 6b pour preparer, par 
synthtse ditnique avec le butaditne, les tetra- 
hydropyridazines 7s et 7h, et, par hydrolyse alcaline, 8; 
cette derniere est caracteriste sous forme de derive 
dibenzoyle 9. 

La d&hydrogenation catalytique de la tetrahydro- 
pyridazine 8 en pyridazine 10 est connue pour etre tres 
difficile;” on pouvait espdrer que le carbonate d’argent en 
serait capable; cependant aucun des essais d’oxydation de 8 
par ce reactif n’a don& lo.* 

La dibenzoylhydrazide 11 est facilement transformee en 

‘L’oxydation de 8 laisse des rksines. II est possible que 8 soit 
d’abord oxydk en dihydro-3,6 pyridazine, qui se dtcomposerait 
ensuite, dans les conditions des I’expkrience (benztne B reflux) en 
azote et butadiene. 

14 

lsb, conduisent aux diaryldiazo methanes correspondants 
16~1 et 16b. Pour un temps d’oxydation plus long, on obtient 
un melange, en quantites presque egales, de diarylcetone 18 
et de I’azine 17 correspondante. De plus, alors que lorsque 
I’on chauffe du diazodiphenylmethane pendant trois heures 
dans le benzene a reflux. il n’y a pas disparition de la 
coloration violette de la solution, celle-ci devient 
immediatement jaune lorsqu’on ajoute du carbonate 
d’argent en exces et on isole un melange de c&one 17 et 
d’azine 18. Par contre, I’azine 18 pure, n’est pas oxydee en 
c&one par chauffage dans le benzene, en presence de 
carbonate d’argent; c’est une difference avec I’action du 
bioxydede manganesequi transforme I’azineencetone.20 

L’hydrazone de la fluorenone 19, en presence d’une 
suspension benzenique chaude de Ag,COKelite, donne 
instantanement une solution violette dont le spectre IR 
presente la bande a 2045 cm.’ caracteristique des 
diazoalcanes. Si I’oxydation est poursuivie, cette coloration 
disparait rapidement et on isole seulement la fluorenone 22 
(93%) et des traces (4%) de bifluorenylidene 21 (ce resultat 
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R 

Q C=N-NH2 - 

150: R=H 
b: R=CH,O / 

(R-CJQC=N-N==C(CJL-R) 

17 

16 

(R-C&hC=O 
18 

cb -NH, - @-No 

23 24 

est comparable B celui qui a et& obtenu lors de I’oxydation 
de 19 par Mna.3 Par contre, Schweizeg et al. ont montre 
que le diazofluorene 20 se decompose, par chauffage dans 
le benzene, en bitluorenylidtne 21(91%) et en diazine de la 
fluorbnone (4%):’ 

L?hydrazone de la cyclohexanone 23 produit quantitati- 
vement I’azine 24. L’hydrazone du camphre 25 conduit au 
tricycltne 26 contenant des traces de bornylbne 27 (la 
formation de tricycltne a aussi et6 observee dans 
I’oxydation de cette m&me hydrazone par I’oxyde de 
mercure.20) 

Oxydation des hydroxylamines. La dibenzylhydroxyla- 
mine 28 donne, avec un excellement rendement, la nitrone 
29. Les recherches n’ont pas et6 continuees sur cette 
fonction aprts la publication des resultats de Massen et de 
Boer, qui ont montreque le carbonate d’argent sur Ctliteest 
le reactif de choix pour I’oxydation des monoalkyl et 
monoaryl-hydroxylamines en derives C-nitrosCsz 

28 29 

Oxydation des oximes daldlhydes aromatiques. Un 
mtcanisme de transfert d’&ctrons 30+31 a et6 propose 
pour interpreter l’oxydation des alcools par le carbonate 
d’argent?’ Un mecanisme formellement analogue 32+33 
peut etre Ccrit dans le cas des oximes d’aldehydes: il laisse 
prevoir la formation intermediaire d’un oxyde de nitrile 
protone. De fait, la formation d’oxydes de nitriles a pu etre 
mise en evidence, lors de I’oxydation d’oximes d’aldehydes 
aromatiques par AgKOJCtlite, grace aux reactions 
d’addition dipoGre-], que ces produits donnent avec 
diverssysttmesinsatures(oximes,nitriles,doubles liaisons 
Cc). 

Par rapport aux methodes classiques de preparation des 
oxydes de nitriles, I’oxydation des oximes par A&CO, 
prtsente les avantages et les inconvtnients suivants: (a) la 
preparation in situ de I’oxyde de nitrile en presence du 
dipolarophile, Cvite la dimerisation en furoxanne; (b) la 
presence de se1 d’argent susceptible de se complexer avec 
les liaisonsC=N et notamment avec les nitriles,% permet des 
additions dipolaires I,3 qui sont normalement trbs difficiles 
en I’absence d’acides de Lewis tels que BF,; (c) dans ces 
conditions, I’oxime elle-meme peut jouer le role de 
dipolarophile: c’est une bonne mtthode de preparation des 
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oxadiazoles-1,2,4 symktriquement substituks, mais dans 
tous les cas oh le dipolarophile n’est pas I’oxime elle-m&me 
cet oxadiazole est un sous-produit inevitable de la rkaction; 
(d) I’hydrolyse des oximes dans des conditions oxydantes 
est une rkaction bien connue;‘7 elle se produit aussi avec le 
carbonate d’argent; les r&&ifs et solvants utilids doivent 
&tre soigneusement s&h& pour.minimiser cette rbaction 
parasite. 

\0 

g%?~H H’ 
& - ;C&--H + co;- 

-0, ,o- 2Ag 

F 
31 

d 

30 

32 

Additionsurlesoximes. L’oxydationdesoximes34acpar 
le reactif Ag2COJ/Ctlite, dans le benzkne ou le xyltne k 
reflux, foumit les oxadiazoles-I ,2,4 35 avec des rendements 
supkrieurs g ceux obtenus par les mkthodes classiques de 
prkparation des oxydes de nitrile. Selon les travaux de 
Huisgen et aL” l’addition des oxydes de nitrile sur les 
oximes est difficile. Elle ne donne des rendements 
acceptables (40-54%), qu’en prksence d’un acide de Lewis 
comme BF,.25 Le carbonate d’argent donne probablement 
avec I’oxime un complexe qui accentue le caractkre 
tlectrophile du carbone de la liaison C=N et augmente la 
rkactivitk de I’oxime vis-ii-vis de I’oxyde de nitrile. 

Addition SW les nitriles. L’addition d’un oxyde de nitrile 
sur un nitrile est kgalement une rkaction tri?s difficile, 
sptkialement avec les nitriles aliphatiques.= Une catalyse 

‘Nous remercions B. Cohadon pour la dktermination de ces 
spectres de masse. 

par I’kthkratede BF, permet d’obtenir des rendementsde 14 
B 40%.- 

En utilisant I’acttonitrile ou le propionitrile comme 
solvant pour I’oxydation de I’oxime du benzaldihyde 34a, 
on obtient les oxadiazoles-I ,2,4 Xia (40-61%) et Mb (37%). 
ti encore, la rt5activitC du nitrile est vraisemblablement 
augmentkeparcomplexationaveclecarbonated’argent.26 

LarCactionconcurrented’additionsurl’oximeenkGnela 
formation, 1 c&k de 36, d’une quantitk importante de 
diphtnylJ,5 oxadiazole-I ,2,4 3Sa. 

AdditionsurlesLthyllniques. Enutilisant comme solvant, 
pour I’oxydation de I’oxime du benzaldkhyde, le methyl-1 
cyclopent&ne ou le cyclohexkne, on a obtenu les 

P 
rod&s 

d’additions 37 (38%) et 38 (13%) deja connus.* * 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Sauf indication contraire, les points de fusion ant &e pris sur un 

bloc Kiifler et ne sont pas corri&s. Les spectres infra-rouge ant &e 

cnregistrCs avec des appareils Perkin-Elmer257et 577. Les spectres 

deRMNont&Cenregistr&savecdesappareilsJeol6OMCet VarianT 

60, et les spectres de masse avec des appareils Bell-Howell CEC 

21490 et CU.* Le carbonate d’argent sur Ctlite est prCparb selon.’ 

Les chromatographies preparatives sur alumine imprCgnCe de 

Marine. sont faites selon.” 

Oxydarion des amines oromariques 

La procCdure suivie pour I’oxydation des amines aromatiques est 

la m&me dans tous les cas. Elle est d&rite seulement dans le cas de 

I’aniline, les autres rtsultats sont rassemblCs dans le Tableau I. 

Oxydu~iondel’aniline.500mg(5~38mmoles)d’anilinef~chemen~ 

redistillte, sent chauffes pendant 60 h avec 30 g de carbonate 

d’argent sur CClite (Cquivalant B 54mmoles de A&CO, pur) et 
120 ml de benztne, dans un ballon de 250 ml muni d’un appareil de 

Dean-Stark. La solution est filttie, dvaporCe et chromatographik 

sur plaques d’alumine (tluant: CH,Cl3. On obtient 186 mg (38%) 

d’azobenztne. F=68-69”. Spectre IR identique B celui d’un 

tchantillon authentique. L’identitC des autres azobenzenes a CtC 

contr6lke par le point de fusion, les spectres IR, et les spectres de 
RMN et de masse. 

Oxydalion des dkiv& hydrazoi’ques 
L’hydrazodicarboxylate de mtthyle Sa (F = 131-132”) et I’hydra- 

zodicarboxylate d’kthyle Sb (F = 134-135”) ant & prtpark selon” 
par action de I’hydrate d’hydrazine sur le chloroformiate 
correspondant. 

Azodicarboxylale d’krhyle 6b. 72 g (I25 mmoles) de carbonate 
d’argent sur Mite, sent s&h& par distillation azkotropique de 
benzene. On ajoute 4.4 g (25 mmoles) de 5b dans la suspension 

34n: R=H 
b: R=CH,O 
c: R=CJ& 

36~: R’=CH, 
b: R’=C,H, 
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Tableau I 

Amines Azobenztnes 

R Temps de reaction Equivalents de Ag,CO, Rendement % F F (Litt.) 

H la 60h 
Cl lb 48h 
Br IC 60h 

CH, Id 60h 

CH,O le 60h 

NO, If 72 h 

10 4a 38 6&69” 68”‘” 

10 4b 38 I#-IS!? 184” 

20 4e 48 lO4-1O60 2065-2075’” 

IO 4d 38 144-145” 143” 

IO 4e 50 163-164” 164”” 

20 41 5 223-225” 221” 

chaude et agite 1 minute. On filtre dans une colonne a 

chromatographiecontenantunefaibleCpaisseurdeCeliteetCvapore 

la majeure partie du benzene. Apres refroidissement, on filtre la 

solution pour la separer d’un peu de precipitt cristallin et tvapore le 

solvant. On obtient 3.6 g (85%) d’un liquide jaune, homogtne en 

chromatographieenphasevapeursurcolonnedeSE30.a 125”.etqui 

ne presente plus de bande de vibration N-H infrarouge. Spectre de 

RM (CDCI,): 1.4ppm(triplet de6H; J = 6cps);4.3ppm (quadruplet 

de 4 H; J = 6 cps). 

Azodicarboxylate de mhhyle 6s. L’hydrazodicaboxylate de 
methyle est oxyde de la mCme facon, en 5 minutes, en 

azodicarboxylate de mtthyle 6a avec un rendement de 80%. Le 

liquideobtenu, homogeneenCPV surcolonnedeSE30,prtsenteen 

RMN un seul pit a 4.15 ppm. 

Dicarbomdhoxy-I.2 tetrahydro-I ,2,3,6 pyridazine la. Dans un 

melangevigoureusementagitede 146g(10mmoles)deQdans20ml 

de benzene, on fait passer, a temperature ordinaire, un courant 

mod&e de butadiene. La temperature s’eltve a 45-W’ pendant la 

premiere heure. Apres deux heures, le recipient est ferme et 

abandonne a temperature ambiante pendant deux jours. On Cvapore 

sous vide et distille. On recueille 1.75 g (88%) d’ene huile incolore. 
E 0 ,,,,,,, = 80”. Spectre de RMN :4.0 ppm (massif complexe de IO H): 

5.75 ppm (singulet de 2 H). 

Dicarbkthoxy-I,2 tlrahydro-I ,2,3,6 pyridazine 7b. La meme 
reaction, effectuee sur 1.74 g de 6b donne 2 g (90%) de 7b. 
E, Imm = I IS”. Spectre de RMN (CfICII): I.29 ppm (triplet de 6 H; 

J =6cps);4~2ppm(multipletdeRH);5.8ppm(singuletde2H). 
Tefrahydro-1,2,3,6pyn’dazine8.3~15~be~so~tchauffeslreflux 

pendant 3 h avec 3.2 g de KOH dans 12.5 ml d’tthanol. On filtre. 

kvaporesousvideetdi;tilleleresidu:870mg(76%):E, = W.RMNi 

3.30 (4H, s); 3.88 (2H. s) et 5.75 (2H, s) ppm. D&ivC dibenzoyle 9: 

F = 160” (ethanol aqueux) (Litt F = 16O~S”).” Dans les memes 

conditions, IfJO g de 7a donne 330 mg (80%) de 8. 

Azodibenzoyle 12. 0.01 mole de dibenzoylhydrazide 11 sont 
chauffts a retlux pendant 8 h avec 6 eauivalents du reactif 

A&CO,/Celite, da& 100 ml de benzene.. Apres filtration et 

evaporation, le residu cristallk? rouge (60%) est recristallise dans 

Tether. F = 118” (Litt F = 117-I 18”)” IR (KBr): 1720. 1598, 1585, 

1452, 1316, 1250, 1180, 1012, 718 et 685 cm-‘. Spectre de masse: 

m/e = 238 (C,,H,,O,N, = 238.24). 

Oxydation des hydrazones 
Hydrazone de /a benzophtkone 15s (preparee par reflux, dans 

I’Cthanol, de 4 moles d’hydrate d’hvdrazine a 98% oar mole de 

benzophenone. F = 97-98.Litt F = 98$‘“0xydation m&tag&: 84.3 

g (7.5 mmoles) du reactif AgJZOJCtlite (s&he par distillation 
azeotropique de benzene) dans 106 ml de benzene bouillant, on 
ajoute 294 mg (I .5 mmoles) et 15a et agite 5 min. On tiltre et evapore 
pourobtenir265 mg (88%) de diphenyldiazomtthane t6a caracttrise 
par son spectre IR (v~_,_, = 2040 cm-‘) et par la formation de 
benzoate de diphtnylmethyle. F = 89-91” (Litt F = 89”).” 

Oxydation prolongee: 392 mg (2 mmoles) de ISa, en solution dans 

10 ml de benzene anhydre, sont ajoutes a I I.4 g (20 mmoles) du 
reactif AgJIOJCelite et chauffes a reflux pendant 5 h, avec 
elimination d’eau (Dean-Stark). On filtre. Cvapore, et chromatogra- 

phie le residu sur plaques d’alumine impregnee de Morine 

(tluant : pentanelether: 3/t). On isole: 185 mg (49%) de I’azine de la 
benzophenone 17s. F = 161-162”(Litt F = 162”):” I74 ma(48%) de 

benzophenone 18s; F = 47-48” (seul ou en’ ‘melange- avec’ un 
echantillon authentique). 

Hydrazone de la dim&hoxy-i,l’ benzophknone lsb (preparee 

comme 1Sa: F = 86-870. Litt F = 84-86”)” Par oxydation menagee 
de 1Sb (I min dans le benzene bouillant, en presence de 10 
equivalents de A&CO,/Ctlite) on obtient 98% de 
dianisyldiazomethane 16b, F = 102” (Litt F = lO3-104”).*’ Par 

oxydation prolong&e. (5 min a reflux dans le benzene, avec IO 
equivalents de AgXO,/Celite) 256 ma (1 mmole) de ISh donnent. 

apt& chromatog&phie sur silice, ll?‘mg (48%) de I’azine 173~. 

F = 124” (Litt 124-125”)” et 103 mg (44%) de dimtthoxy-t.4’ 
benzophenone. F= 143-144’ (seul ou en melange avec un 
Cchantillon authentique. Spectres IR et de RMN identiques). 

Hydrazone de la ~Jfuor&one 19 (preparee comme iSa: F = 
l52-153”.LittF = 155_156”).“98ma(0~5mmole)de19sontaioutesa 

2.8 g du r6actif AgXO,/CClite d&s le benzene bouillam. Une 
coloration violette se developpe, qui vire rapidement au jaune. Le 
spectre IR de la solution violette prtsente une bande a 2045 cm-’ 

(v C_N_N). Par chromatographie sur silice, dans CH2CI,, le residu 

d’evaporation de la soln benzenique donne 82 mg (91%) de 
fluorenoned 22; F = 84” (spectre IR et de RMN identiques a ceux 
d’un Cchantillon authentique) et 8 mg (4%) de bifluortnylidene 21, 

F = 193-194’ (Litt F = 1957.” 

Hydrazonedelacyclohexanone U(E,, = l05--106”;obtenue,avec 
un rendement de4%,ac&tdeI’azine24(7O%,F = 36’)en traitant 
g de cyclohexanone par 35 g d’hydrate d’hydrazine, a reflux pendant 

6 h dans 20 ml d’bhanol). 244 mg (2 mmoles) de 23 sont oxydes en I 
min de retlux dans 100 ml de benzene, en presence de 12 g (21 
mmoles) du reactif Ag,CO,/CClite. On obtient 115 mg (98%) de 

I’azine24, F = 34-35”,homogtneenCPVsurcolonneLAC446(28% 
sur chromosorb W) et identique au produit obtenu directement lors 
de la formation de I’hydrazone 23. 

Hydrazone du camphre 25 (obtenue par action de 5 g d’hydrate 
d’hydrazine a 98% sur 384 g de camphre, 120 h a reflux dans le 
propanol. F = 48-50“. Litt F = 53’)” 332 mg de 25, oxydes dans les 
memes conditions que 23, montrent la formation de tricyclene 26 et 
d’un peude bomyleneZ7(danslerapport30/1).26et27ont tteisolts 
parCPVpreparativeetcomparesgdesechantillonsauthentiques. 

Oxydation des hydroxylamines 

Phenyl N-benzylnirrone 29. 5 mmoles de N- 
dibenzylhydroxylamine 28 sont chauff&es a reflux dans le benzene. 

pendant 15 min. avec 2 equivalents du reactif Ag,CO,/Celite. On 
obtient, par evaporation, pa-phenyl N-benzylnitrone 29 (96%) qui 
est recristallisee (&her-&her de p&role) F = 81” (Litt F = 81.5”)” 
IR (KBr): 1580, 1455, 1230, 1210, 1150, 

1073. 1022 et 943 cm-‘. RMN (CDCI,): 5.0 ppm (s; 2 H); 

7.4 et 8.1 ppm (m; II H). Spectre de masse: m/e = 211 
(C,,H,,ON = 211.25). 

Oxydnfion des oximes 

DiphCnyl-3.5 oxadiazole-1.2.4 3% LX reactif Ag#ZO,/Ctlite est 
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prCalablement skhe par distillation aztotropique de benztne. 1.2 g 
de benzaldoxime 34a frafchement redistillC, en solution dans 25 ml 
de benzene, sont ajoutCs $ une suspension de 10 g (1.5 huiv.) de 
Ag,CO,/CClite,dans75mldebenztne125”.LemClangeestchauffC~ 
retlux pendant I h, avec elimination de I’eau formee @can-Stark), 
puis filt& B chaud. L-e solvant est Cvaport et le residu huileux est 
recristallise dans I’tther de p&role (0.8 g, 73%). F = 108” (EtOH) 
(Litt F = 107-108”).= IR (KBr): 1606,1560,1490, 1456, 1362, 1310, 
1272,1175,1133,1070,1025,970,920,7%,728,712e1690cm~‘.Dela 
memefaGonont ttCprbparts: Di-p-m&hoxyphCnyl-3,5 oxadiazole- 
I .2,4 3Sb, Rdt = 64%. F = 132” (EtOH. ouis sublimation) (Litt 
F = 135”).&IR(KBr): 1605,1565,1~95,1418,1360,1303,124(1.1167, 
1010,832 et 760 cm-’ RMN (CDCI,): 3.9 ppm (CH,-O). Analyst: 
CIhHI+0,N2 (282.29)Calc. C, 68.18; H,4.85; N, lO.OS;Tr. C,68.07; 
H, 5.00; N, 9.92%. Di-p-phCnyly/-3J oxadiozole-1,2,4 3k. 
Rdt = 74%,F = 170”(EtOH). IR(KBr): 1612,1592,1580.1555,1520, 
1487,1450,1410,1363,1208,1188,1162,1142,1130,1080,1010,977, 
917,850.747 et 690 cm-‘. Analyse: C,HlsON, (374.42). Calc. C, 
83.21; H, 4.73; N, 7.62; Tr. C, 8340; H, 4.95; N, 7.48%. Phkyl-3 
mllhyl-5 oxadiazole-l,2,4 36a. 30 mmoles de benzaldoxime sont 
chauff6e.s B reflux. avec agitation, dans 100 ml d’ac&onitrile 
(redistill6 sur P,O,), avec 18 g (3 equiv.) de A&CO,/C&lite. La soln 
est filde g chaud et tvaporte. L’huile r&siduelle (4g) est 
chromatographiC sur alumine neutre. Un melange &her/&her de 
p&role Clue du diphtnyl-3.5 oxadiazole-1,2,43Sa. $ = 108” (30%) et 
du ohCnv13 m&h+5 oxadiazole-1.2.4 36a. F = 38” (40-61%) (Litt 
F=38-~9e).“IR(i(Br):l590,1573,i473,1440,1372(~p.),1355;li60, 
1170, 1113, 1067, 1020, %8, 955, 895. 784, 715. 690 cm“. RMN 
(CDCI,): 2.59ppm (CH,). Phenyl-3 &hyl-5 oxodiazole-l,2,436h. 3 g 
de benzaldoxime sont chauffes 2 h g reflux avec 20 g du rtactif 
AgXO,/Ctlite, dans 100 ml de propionitrile. On filtre, tvapore, 
extrait le rbsidu ?I I.&her de p&role et, apres tvaporation du solvant, 
distille dans un tube B boules. On obtient 37% de 36b huileux. IR 
(film): 1593,1570,1445,1363, II 17,1067,900,780,710 et 689 cm-‘. 
RMN (CDCI,): I.4 nom (t.3H): 2.9 oom (a: 2H). SDectre de masse: 
m/e =‘174(d&,oOirl, i 174.iO). P&&i-j m&y;-4 Lrim&hylt+te- 
4.5 A’ isoxazoline 37. A 6 g (I buivalent) du dactif AgCO,/Ctlite, 
stchC par distillation azCotropique dans 100 ml de benztne 
(Dean-Stark) on ajoute IO ml de mtthylcyclopent&ne fraichement 
distill& puis, sous agitation, 2.4 g (0.02 moles) de benzaldoxime. On 
chauffe a reflux pendant 8 h, filtre et evapore le bentine et I’exc& de 
m&hylcyclopenttne. L’huile brune residuelleest chromatographiee 
sur colonne d’alumine neutre (Cluant &her-&her de p&role). On 
obtient successivement0.3g(l l%)debenzaldChyde.O66g(3O%)de 
diphbnyl-3,5 oxadiazole-1,2,4 3Sa F = 108”. et I.5 g (38%) de 37, 
F 2 51-53” (Litt F = 54-56”).- IR (KBr): 1594, 1565, 1500, 1446, 
1376.1358.933.920.909.760et690cm~’.Rh4N(CDCI~l: 1.5(3H.s): 
3.5 (IH,. q ma; r&olu). Spectre de masse;’ m/e =2di 
(C,,H,,ON = 201.26). Phlnyf-3 ~etram&hylPne-4,5 A’ isoxazofine 
38.1 g de benzaldoxime, chauffC B reflux pendant 24 h dans 50 ml de 
cyclohex$ne, avec IO g de carbonate d’argent sur Celite, donne, 
a& tvaporation et chromatographie, le pioduit 38 (13%) F = 80” 
(&her-&her de p&role) (Litt F = 78-80”).” IR (KBr): 1590, 1555, 
1500,1445,1430,1350,1183,1152.938,926,920,878,864,850,770 et 
69Ocm-‘. RMN: 3.3 (IH, m); 4.5 (IH, q) ppm. 

Nous remercions la D.G.R.S.T. pour une aide financibre. 
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