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103. Etude spectroscopique 
d’oxadiazoles-l,2,4 en relation avec leur degri! d‘aromaticitkl) 

par C. Moussebois2) et J. F. M. 0th 

(31 1 64) 

Introduction. Ida grande passivitd chimique dcs oxadiazoles-l,Z, 4 disubstituks en 
3 et 5 par des restes aromatiques ou aliphatiques, ainsi que le fait que le systgme 
hktkrocyclique oxadiazole poss&de six klectrons n, pouvait hisser supposer a ces 
composCs un caractbre aromatique marquk. Cependant, un examen plus approfondi 
des propriCtks chimiques des oxadiazolcs-1,2,4 nous a amenks a la conclusion oppo- 
sCe [lI3). 

De m&me, 1’Ctude des spectres de rksonance magnktique nuclkaire et ultra-violet 
des principaux types d’oxadiazoles-l,2,4 nous permet d’affirmer le faible degrC 
d’aromaticitir de ce systbme hCtCrocyclique. 

Sfiectres de re‘sonance magne’tique nucle‘aire 4).  Les spectres de rksonance magnetique 
nucleaire de l’oxadiazole-1,2,4 et de quelques-uns de ses dCrivCs ont dCjA C t C  bribve- 
ment rapport& [a ] .  

Le spectre de l‘oxadiazole-1,2,4 est constituk de deux raies se trouvant B champ 
plus faible que la raie du benzkne, soit 8.6 = - 2,23 ppm (proton en 5) et A S = - 1,73 
ppm (proton en 3 ) .  Le fait que Yon observe deux raies simples et non deux doublets 
signifie que le couplage entre les deux protons cst t r k  petit (infCrieur 8. 0,5 cps), ce 
qui indique le trbs faible degrC de conjugaison entre les deux doubles liaisons, et, B 
fortiori, le caractkre non aromatique de cet hdtCrocycle. 

Le dkplacement chimique nCgatif et important des protons de l‘oxadiazole-l,2,4 
(par rapport au benzhne) s’explique par le voisinage des deux atomes d’azote pour le 
proton en 3, et d’un atome d’azote et d’un atome d’oxyghe pour le proton en 5. Les 
atomes d’azote et d’oxyghe retenant les Clectrons sont polarisCs nkgativement, tandis 
que les carbones se trouvent polarisCs positivement : les protons fixes sur ces carbones 
suhissent, dks lors, un moindre effet d’kcran que des protons olkfiniques normaux, et 
leur signal de rCsonance apparait ainsi A champ plus faible. Cet effet est plus impor- 
tant dans le cas de l’oxyghe que dans le cas de l’azote, ce qui justifie l’ordre dans 
lequel apparaissent les raies. 

I1 est Cgalement intkressant de noter que les raies de l’oxadiazole-1,2,4 sont rela- 
tivement larges: on observe en effet, pour le proton en 5, une largeur de raie de - 3 3  
cps et pour le proton en 3, une largeur de -4,25 cps (largeurs de raies mesurCes 
mi-hauteur). Cet Clargissement des raies doit ktre dii B la proximitt5 des atomes d’azote: 
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le moment Clectrique quadripolaire de ces atomes entraine un dargissement des 
raies des protons voisins. Cet effet (quadrupole broadening) est Cvidemment beaucoup 
moins important que celui que l’on observe quand le proton est 1iC directement a un 
atome d’azote. Le fait que c’est la raie du proton en 3, voisin de deux atomes d’azote, 
qui est la plus Clargie prouve la r6alitk de l’effet observ6. I1 faut remarquer que l’effet 
d’klargissement observk est trop faible pour masquer un couplage possible proton- 
proton. 

Les spectres des m6thyl-3- et mkthyl-5-oxadiazoles-1,2,4 (v. Tableau 1) sont 
constituCs de deux raies simples dont les intensitks sont dans le rapport 1/3. La subs- 
titution d’un proton de l’oxadiazole par un groupe -CH, entraine un lkger d6place- 
ment vers les champs forts (de 0,2 ppm environ) de la raie du proton restant sur le 
cycle. En outre l’ordre dans lequel apparaissent les raies des groupes m6thyle est 
celui-la m6me dans lequel apparaissent les raies des protons 5 et  3 de l’oxadiazole; 
l’interprktation en est Cgalement la m6me. 

Dans les spectres des phCnyl-3- et ph6nyl-5-oxadiazoles-1,2,4 on retrouve les 
mCmes positions relatives des raies des protons du cycle. Le signal trks complexe des 
5 protons phCnyle apparait, dans les deux cas, 8. champ plus bas que le signal du ben- 
zkne, ce qui est caractkristique d’un groupe ph6nyle reliC a un groupement 6lectro- 
phile. Ce caractkre Clectrophile de 1’hCtCrocycle oxadiazole-1, 2,4 avait Cgalement CtC 
dCduit des propri6tCs chimiques [I.]. 

Tableau 1. Position des raies des spectres de rdsonaizce nucldaire magndtique 

proton proton mCthyle inkthyle phCnyle en 5 phknyle en 3 
cn 5 en 3 en 5 en 3 ortho para + ortho para + 

rndta mCta 
~~ 

oxadiazole-1, 2.4 -2,23 -1,73 

m6thyl-5-oxadiazole -1,53 4,39 
ph6ny1-3-oxadiazole -1,75 -1,05* -0,37* 
phknyl-5-oxadiazole -1,55 -0,90* -0,37* 

mCthyl-3-oxadiazole -2,04 +,6G 

* position mesurCe au milieu du signal complexe. 

Spectres UV.  (Tableau 2). Si les 6 dectrons TC de l’oxadiazole-1,2,4 constituaient 
un sextet, le systbme conjugu6 form6 entre un groupe non saturP. et l’oxadiazole devrait 
fitre approximativement le mCme, quel que f5t le carbone du cycle sur lequel serait 
fix4 ce groupe non saturC; or, les A,,, des phCnyl-5-oxadiazole et mCthyl-3-phCnyl-5- 
oxadiazole (ex. A et B du Tableau 2) se trouvent a 250 et A 252 mp, tandis que ceux 
des ph6nyl-3-oxadiazole et phCnyl-3-mCthyl-5-oxadiazole (ex. C et D) sont localisks 
8.238 mp. Une telle diffkrence est explicable si l’on suppose qu’il n’y a pas conjugaison 
entre l’oxygi.ne et le systkme diCnique formant l’autre partie de l’oxadiazole. Dans ce 
cas, on pourrait consid6rer pour les exemples A et B un systkme conjuguC analogue 
8. celui d’un butadiCnylbenzbne, et pour les exemples C et D, un systkme conjuguC 
analogue i celui d’un vinylbenzkne. 

Nous avons alors comparC le spectre UV. de trois paires d’oxadiazoles isomkres de 
position (exemples G 8. L). Si l’hypothkse 6noncCe est exacte, on doit pouvoir observer, 
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CR, en solution duns l'ttker /fT--o\ Tableau 2. Sfectves U V. d'oxudiuzoles R3-C 
'NY 

i 

€3 

c 
D 
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G 

H 

I 

J 

K 

1. 

H- 

H,C- 

H5c6- 

H,C 

,0-N 
H 3 U  

H3C- 

,0-N \ 

\N/c-CH=CH- 
H,C-C 

H3C- 

-C,H, 250 

-C,H, 252 

-H 238 

-CH, 238 

-C,H, 245 

-CH,-C AN-o\C-C,H, 246 
'NY 

287 --C6H4-CLN/C-CH, ,0-N \ 

-CH, 264 

280 

-CH, 240 

242 

16 100 

18600 

14 000 

13 100 

37 ZOO 

31 000 

28 500 

30600 

22 900 

25 100 

12800 

- 

4,20 

4,27 

4,14 

4,12 

4,57 

4,49 

4,45 

4,48 

4,36 

4,40 

4,10 

- 

de faCoii constante, une diffhence de conjugaison entre deux isomBres de position. 
L'isomkre ri nombre le plus devk de doubles liaisons conjugukes devrait pr6senter un 
deplacement de A,,, vers de plus grandes longueurs d'onde5). 

On observe effectivement une diffkrence marquee de conjugaison entre l'isomBre 
G k six doubles liaisons conjuguCes (A,,, = 287 mp) et l'isomhre H i quatre doubles 
liaisons conjugudes (A,,, = 264 mp) (Figure). 

,) Notons cependant que PULLMAN [3] a fait remarquer le caractere non absolu du sens de ce 
dCplacement. 



Volumen 47, Fasciculus 4 (1964) - No. 103 94 5 

On observe une diffkrence encore plus nette entre l'isomkre I B. cinq doubles liai- 
sons conjugukes (Amax = 280 mp) et l'isomkre J A trois doubles liaisons conjugukes 
(A,,, = 240 mp) (Figure). Enfin, la plus forte diffkrence est observk entre l'isomkre K 
2 quatre doubles conjugukes (A,,, = 242 mp) et l'isomkre L k deux doubles liaisons 
conjugukes, qui n'absorbe pas au-dessus de 200 mp. 

Spectres U V .  de deux paives d'oxadiazoles-7,2,4 substitue's isomhres 

N-O\ ,O-N 
- H3C-d,N4C-CH=CH- C,N>C-CH3 ( I )  

I1 convient de signaler le cas particulier du spectre UV. du diphknyl-3,5-oxadia- 
ole-l,2,4 (exemple E), de A,,, = 245 mp. Cette valeur reprksente la moyenne entre 

Zes valeurs trouvkes respectivement chez les phknyl-5-oxadiazoles (exemples A et B, 
Amax: 250 et 252 mp) et les phknyl-3-oxadiazoles (exemples C et D, A,,,, = 238 mp). 
Ceci montre le caractkre additif prksentk par le spectre UV. du diphknyl-3,5-oxa- 
diazole-l,2,4, qui peut &tre considCr6 comme rksultant de la superposition de deux 
bandes d'absorption de systkmes conjuguks indkpendants. Le spectre du diphknyl-3,.?~- 
oxadiazole-1 ,2 ,4  est d'ailleurs en tous points semblable B celui du (phknyl-3-oxa- 
diazolyl-l,2, 4)-(ph6nyl-5-oxadiazolyl-l, 2,4)-mkthane (exemple F), dans lequel les 
deux systkmes conjuguks sont nettement skparks (A,,, = 246 mp). 

On peut comprendre la signification de ce comportement en se rkfkrant aux spec- 
tres UV. des polyphhyles [4] [5]. En passant du diphknyle au $-terphhyle et au 
$, $'-quaterphknyle on observe un accroissement constant de la longueur d'onde de 
la bande d'absorption attribuke au systkme polykne conjuguk. Par contre dans les 

60 
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spectres UV. du mdta-terphCnyle et du diphCnyle [4] [6] la longueur d’onde de la 
bande attribuCe au systBme polykne conjuguC est la mCme; seule varie l’intensitC, qui, 
pour le me‘ta-terphCnyle, est double de celle du diphenyle (pour le diphCnyl-3,5- 
oxadiazole et les monophCnyl-oxadiazoles c’est d’ailleurs aussi approximativement 
le cas). 

On considhe que dans le cas du me‘ta-terphCnyle il y a conjugaison des cycles 
benzhiques pris deux A deux, donc conjugaison croisCe [4] [7] comme dans les sys- 
t6mes allCniques [8] .  

SUNIbIIAlIY 

The study of nuclear magnetic resonance spectra of the particulary unstable 
unsubstituted 1,2,4-oxadiazole reveals the absence of resonance interaction in the 
ring. 

However, this is changed when a proton of the ring is replaced by an electron 
donating substituent. The UV. spectra of oxadiazoles carrying in the 5 position an 
unsaturated conjugated group show clearly the presence of resonance interaction 
between the two double bonds of the ring. 

Finally, the replacement of both ring protons by electron donating substituents 
renders the molecule particularly stable. But as the UV. spectra show there is not 
even here any indication of resonance interaction between the oxygen atom and the 
remainder of the molecule; consequently no aromatic sextet is present in 1,2,4-oxa- 
diazole. 

Nous remercions Monsieur J. DALE de ses conseils Bclaires concernant l’8tude spectrogra- 
phique UV. ainsi que Monsieur R. HARGITAY de l’intCr&t qu’il n’a cess6 de porter i ce sujet. 

UNION CARBIDE EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES 
95, rue Gatti de Gamond, Bruxelles 18, Belgique 
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