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1,3-Dipolare Cycloaddition von Nitriloxiden
an cyclische Imidsiiureester und Amidine

Von Karl-Heinz Magosch und Roland Feinauer™
Herrn Professor Karl Hamann zum 65. Geburtstag gewidmet

Nitriloxide addieren sich in einer 1,3-dipolaren Cycloaddi-
tion an zahlreiche ungesittigte Systeme unter Bildung von
Derivaten des 1,2-Oxazols!!]. Cycloadditionen von cycli-
schen Imidsdureestern und Amidinen sind z. B. mit Epoxi-
den bekannt!?l.

Wir untersuchten die Reaktion von Nitriloxiden mit cycli-
schen Imidsdureestern und Amidinen und fanden, daf3 sich
aus Benzonitriloxid und Oxazol-2-inen, 5,6-Dihydro-4 H-
1,3-oxazinen, Imidazol-2-inen sowie 1,4,5,6-Tetrahydro-
pyrimidinen neuartige bicyclische 1,2,4-Oxadiazol-Deri-
vate (3) bilden.

@C/C6H5

N o N—CeéHs

(o € L N

X7 "R 05 X170

(1) (2) (3)

(3)

n X R Ausb. [%] (a] Fp[°C]
2 0 CH, 87 64
3 0 CH, 26 87
3 N—CH, CH, EY) 100
3 N—C,H; CH, 41 95
3 N—n-C,H, CH, 31 37

[a] Die Ausbeuten wurden noch nicht optimiert.

Anstelle von Benzonitriloxid (2) kann man von Benz-
hydroxamsdurechlorid ausgehen und dieses mit Tridthyl-
amin erst unmittelbar vor der Umsetzung mit (/) in das
Benzonitriloxid iiberfithren!!],

Zur Herstellung der Verbindungen (3) werden die Aus-
gangskomponenten (/) und (2) in einem Losungsmittel,
z. B. Didthyldther, bei 0°C umgesetzt (5 Std.); anschlieBend
werden die Heterobicyclen (3) durch Eindampfen und
Kristallisation isoliert.

[*] Dr. K.-H. Magosch und Dr. R. Feinauer
Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG
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Durch wiBrige Siuren und wiBriges Alkali werden die gut
kristallisierenden, farblosen Verbindungen (3) leicht ver-
seift. IThre Struktur ist durch Elementaranalyse sowie IR-
und NMR-Spektren gesichert.

Eingegangen am 25. August 1971 [Z 495]
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(CH; As),S,N, — Ein neuer
Arsen-Schwefel-Stickstoff-Heterocyclus
Von Otto J. Scherer und Reinhard Wies'

Denkt man sich im Tetraschwefel-tetranitrid (S,N,) zwei
Schwefelatome durch je eine CH ;As-Gruppe ersetzt, so ge-
langt man formal zu 3,7-Dimethyl-1,5,2,4,6,8,3,7-dithia(1v)-
tetrazadiarsocin (/), das in 76-proz. Ausbeute bei der Spal-
tung der Si—N-Bindungen!!! des N,N'-Bis(trimethylsilyl)-
schwefeldiimids durch CH;AsCl, gebildet wird.

S
VAR
N N
. 2CH,AsCY N
2(CH,);Si~N=S=N—S8i(CH,), ————% CH,—As As—CH
(CH,), (CH3), e CH Sl 3 3
N N
g
(1)

(1) ist eine hydrolyseempfindliche, in Ather, Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff gut, in Hexan miBig 19sliche rote
Fliissigkeit (sie erstarrt bei tiefer Temperatur glasartig), die
bei Kp=284-86°C/0.05 Torr unzersetzt destilliert werden
kann. Mehrstiindiges Erwdrmen auf 110-120°C fiihrt zu
geringfiigiger Zersetzung!?l.

Umsetzung von (/) mit SCI, im Molverhéltnis 1:2 ergibt
neben CH,AsCl, unter anderem S,N, in ca. 40-proz.
Ausbeute.

[*] Prof. Dr. O. I. Scherer und Dipl.-Chem. R. Wies
Universitdt Trier—Kaiserslautern und z. Z.
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Landwehr
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