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La transformation des imlno-ethers 1 en amldes substituees 2 (X = 0, Y = Nl est 

l'exemple type d'une serie de r6arrangements 1.3. dont la ressemblance formelle masque souvent 

des mOcanismes t&s diffdrents. selon la nature des groupes X et Y. (Par exemple pour X = 0. S 

ou N-R et Y = N ou C-RI [Il. 

R2tC AX\ 
RI 

L'un des mleux connus est le r&rrangement de Chapmann des imlno-6thers aromatlques 1 

[X = 0, Y = N ; R,, R2 et R3 sont des groupes arylesl en amides 2 i il est intramol6culalre (Za). 
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Le &arrangement analogue de Lander (31, qui concerne les lmlno-&hers dont l'un au molns des 

radlcaux R ,, R2 ou R3 est aliphatique, a 6th beaucoup mains BtudlQ (Zbl. 11 est probablement 

lntermol&ulalre (41. De plus, 11 est acc616r6 par la presence d'lode, d'haloggnures ou de sulfa- 

tes d'alkyles. ou par BF3. CHALLIS et FRENKEL ont apport6 rOcemment des r6sultats montrant quan- 

titatlvement cette catalyse [dans le cas oti X=0. Y=N, R,=C6H5, R2 = R3 = 1so-C~H71 (51. 

Nous avons Otudli! le rearrangement de Lander dans la s&ie des aryl-2 alcoxy-5 

oxadiazoles-1.3,4 2, 7 et z dont la prkparatlon a Qt6 pr6cGdemment d6crlte (6.71. L'intBr&t 

de cette s&ie est double : 
- les condltlcns de temperature dans lesquelles se fait ce rearrangement sont plus deuces [ZOO- 

250°1 que celles qul sent n6cessaLres pour produlre la m^eme transform&Ion dans les lmlno-Qthers 

allphatlques (temp6ratures sup6rleures a 300") et les rendements sont mellleurs. 

- les produits S, t ou I(1 obtenus sent thermlquement t&s stables dans ces condltlons. 
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Le rearrangement thermique des produits 5.l et 2 a OtB effect& en chauffant chacun d’eux en 

tube scelle ou en autoclave, a une temperature de 250’ et pendant un temps variable (30 a 60 mnl 

Les products obtenus ont Bte identifies par comparaison avec 18s echantillons authentiques prece- 

denment prepares (61. Salon la nature [primaira, secondawe ou tertiairel du radical R 
2 

et selon 

les conditions experimentales (chauffage avec ou sans solvant), les rhultats obtenus sent 

differents. 

N-N 

3 R,=Aryl; R2=H 4 
3 R, = CIHS ; R, = Alkyl s 
1 R,z p-CH,O-C,H,;R2=Alkyl 8, 
9 R,= p- NO,-C,H, ; R2 z Alkyl e 

PymLyde des wyt-2 a4!coxy-5 oxadcazoles-1,3,4. 

R1yoyo 
N-N 

‘R2 

Rt:~ryl;R2=H 
R, z C6H,; R2 = Alkyl 

R, z p-CH30-C6H,; R2 =Alkyl 
R,=p-N02-C,H,;R2 =Alkyl 

Les produits des types 5, 7 ou 9 ant QtB chauffes B 250°, sans solvant : 

- 51. R2 est un radical primaire, on observe la rearrangement de Lander et la formation du derive 

N-alkyle correspondant _S, _B ou 9 [Tableau Il. 

Tableau I 

RBarrangement thermique des aryl-2 alkyl [primairel-5 oxadiazoles-1.3.4 

Produit 

Initial 
RI R2 

( Product final 

Rt = 5 0 

CH3 1 6a 65 

C2H5 @b 95 

C3H7 6s 80 

CqH9 sd 75 

C5H,, 6e 60 

C6H5-CH2 Kf 30 

Produit 

initial 
R1 

7a p-CH30-C6H4 

7b 
II 

7c 
n 

ti 
II 

9 p-NO2-C6H4 

R2 
Produit final 

Rt = s, 

C2H5 62 90 

c3H7 eb 75 

cqH9 6c 60 

cgHll ad 60 

C2H5 10 50 

La facilite du rearrangement decroit quand on passe du type 7 au type 5. puis a 9. 

Pour ce dernier. 11 est nGcessaire de chauffer au mains d 260°C. 

- si R 
2 

est un radical secondaire ou tertiaire. on observe seulement une reaction d’elimination 

du groupe alkyle sous forma d’Qthyl8nique [non is0161 aver formation d’aryl-2 oxadiazol-1.3.4 

one-5. [Tableau 111. Cslle-ci est accompagnee da quantites importantes de r&sines. 
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Tableau II Tableau III 

Rearrangement thermique des aryl-2 alkyl-5 Rearrangement thermique des aryl-2 alkyl-S 

[secondaire ou tertlairel oxadiazolss-1,3,4 oxadiazoles-1.3.4 en solution dlluee 

Product 

lnltial 

1 

R 
1 ’ R2 

Produit 

final 

1 0 
1 

%HS KH312CH 
i 

,I CH3-CH-C2Hs 4 

#;;;-;SH,3 ; ,; 1 1 

Product 

initial 

- 
I 

.-- 

R1 RZ 
I 

5iHS C2H5 
* (CH31 2CH 

I, CH3-CH-C2H! 

Produit 

RZaction en bO&U%Ofl di&ulie. 

Par chauffage d’un product du type 5, en solution dlluee (2 moles/litrel dans le 

benzene on obtlent toujours, quelle qua soit la nature du radical R2 et a condition qua calui-cl 

possede au mains un hydrogene dans la posltion 8, la phenyl-2 oxadiazol-1.3.4 one-5 4 (R,=CSHS. 

R2=HI (Tableau III). Cette Blimlnation sst d’ailleurs la reaction “nonnale” des imlno-ethers 

samples (2~1. 

La formation d’ethyline a et6 mise en evidence dans Is cas du produit Sb : l’ethylene - 

a et6 recueilli et caracterise par son spectre de masse, ainsi que par le spectra de RMN de son 

d&xv6 dibrome-1.2. 

La pyrolyse de a, analogue de SJ deuterie sur les deux groupes methyles. conduit a 

la phsnyl-2 oxadiazol-1.3.4 one-5 deutkriee c, comme le montre le spectre de masse de cette 

dernlere. Un transfert cyclique concerte, analogue a celui qul est observe dans les spectres de 

masse des produits des types 2, 1: et 2 (81. parait done probable pour cette Qllmination. 

26 ! 

Mbcanisme du ubvmngement de 1ande.e. 

Le rearrangement thermlque des aryl-2 alcoxy-5 oxadiazoles-1,3,4 en aryl-2 alkyl-4 

oxadlazol-1,3,4 ones-5 est intemnotlczdaire. comme le montre la pyrolyse de melanges : le chauf- 

fage a 220’ de deux products qul different a la fois par las groupes R, et R2, conduit aux quatre 

aryl-2 alkyl-4 oxadiazol-1.3.4 ones-5 possibles. qul ont et6 lsolses par chromatographie prepara- 

tive en phase vapeur et identlfiees (points de fusion. spectres IR et de RMNI. Ainsl z et c 

donnent un melange de E&, &, ,f& et i3 b i - le m’ime melange peut btre obtenu en chauffant ensemble 

2 et ?a. - 
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Cetta experience de rearrangement croisa peut aussi Btre faite en utilisant un melange 

de p-methoxyphenyl-2 oxadiazol-1,3,4 one-5 2 CR, = p-CH30-C6H4 i R2 = Hl Iqui reagit vraisembla- 

blement sous la forme tautomere 31. et du product g : on obtlent. apres deux heures de chauffage 

a 250°. un melange des deux aryl-2 oxadlazol-1.3.4 ones-5 4 CR, = CH30-C6H4 : R2 = H, et R,=C6H5' 

R2 = Hl et des dew produits & et &. 

Selon WIBERG (4.Y). la rearrangement thermique des alkylimino-ethers procederait proba- 

blement par un mecanisme radicalaire. Oans le cas des imino-ethers des types 2, 1 et 2, nous 

n'avons constate ni acceleration de la reactlon par le peroxyde de benzoyle, ni inhibition par 

le tritertiobutyl-2,4.6 phenol. De mgme, l'analyse des gaz form&s lors de la pyrolyse de z en 

solution diluee, ne decele pas de traces du butane qui aurait pu se former par couplage d'bven- 

tuels radicaux ethyl%. Aussi. un transfert concerta a six centres A. ou mLme a huit centres 8, 

n'est pas exclu. 

2. -y 0’ *N' 

I -v e-i&, 

,Qr?.@R2 AIT L 
0 O-R2 

A B 

Chacun de ces mecanismes [radicalaire ou concert61 implique une modification differente 

de la stereochimie du carbone de R2 qui est rattache a l'oxygene. La synthese de products posse- 

dant un groupe R2 primaire (pour minimiser la reaction d'eliminationl mais rendu asymetrique par 

un atome de deuterium, est en tours : le rearrangement de ces products devrait penettre de 

differencier ces diverses possibilites. 
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