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V. SYNTHESE ET REARRANGEMENT THERMIQUE DES 

PHENYL-2 ALCOXYCARHONYL-4 OXADIAZOL-1,3,4 ONES-5 
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Ecole Polytechnique, 17 rue Descartes. 75230 PARIS CEDEX 05 (France) 

(Reoeived in Franoe 14 August 1974; received in UK for publication 24 September 1974) 

Observd pour la premisre fois en 1912, par STOLLE et KRAUCH (I), le r&arrangement 

thermique qui transforme les aryl-2 aroyl-4 oxadiazol-1,3,4 ones-5 1 (X = C, Y = N, RI = ph6nyl 

ou p-nitrophsnyl, R2 = benzoyl ou p-nitrobenzoyl) en diaryl-2,5 oxadiazoles-1,3,4 '2, est un cas 

particulier d'un r&arrangement tris g&n&al, qui 'knclut ndtamment celui des acyloxazoles et des 

acyloxazolones Qtudi& par CORNFORTH (2), et celui des acyl et aroylt6trazoles 2 btudi6 par 

HUISGEN (3). 
* 

REIMLINGER a propose, pour ce type de rGarrangement, un mkanisme bask! sur la forma- 

tion d'un systsme dipolaire 2, par ddpart d'un groupe f=g (ou f =g) dans i(4). Ce systsme ne 

r6agit pas comme un dipole I,3 (aucune addition dipolaire 1,3 n'a encore Bt4 observ6e lorsque 2 

est for& en prdsence d'un dipolarophile), mais il donne 6 par une reaction de cyclisation 1,5. = 

L'existence du dipole interm6diaire 2 a dt6 r6cemment contest&e, du mains pour le 

r&arrangement de CORNFORTH (5). Neanmoins, l'hypothsse de REIMLINGER offre une explication 

X=C ou S: Y= Nou CH ou CR 
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rationnelle d’un grand nombre de faits experimentaux, par exemple dans les rdarrangements faisant 

intervenir des groupes f - g aussi diffdrents que (!I - $ = 0 (6), b - b = 0 (2) ou - N = N - (3,7). 

Ce dernier cas est particuligrement bien connu gr8ce aux travaux antdrieurs de HUISGEN et ~011. : 

ainsi les acyl- ou aroyl-tetrasoles 3 sont transfon&s = , par chauffage moderg (60" environ) en 

oxadiasoles-1,3,4 2 (Y = N) (7). Cette synthsse des produits 2 ne diffPre de celle de STOLLE que = 

par la nature du groupe elimine (N2 ou C02) et par la facilite du r&arrangement : la m6thode de 
HUISGEN est plus deuce, mais les tdtrasoles 3 sont mains faciles 1 preparer que les oxadiazolo- I 

nes 1. = 

Nous avons dtudic le rearrangement thermique des phbnyl-2 alcoxycarbonyl-4 oxadiazol- 

1,3,4 ones-5 i, dans le but initial de preparer sdlectivement (8), selon le schdma !-,S-z --lg, 

les ph&nyl-2 alcoxy-5 oxadiazoles-1,3,4 12, que nous avons choisis comme modeles d'imino-Ethers 

pour l'elucidation du mecanisme de la reaction de LANDER (10,ll). &pendant, bien que des preuves 

indirectes de la formation des produits l,O aient pu Otre obtenues, leur isolement n'est pas 

possible en raison de la temperature trop Blev6e du rearrangement. 

'I) SyvtthCdes de phEny1-2 akoxycarrbony~-4 oxadiazo~-1,3,4 onus-5. 

Un chloroformiate fralchement distill6 (0.11 mole) est ajoute lentement, 1 0", 1 la 

phenyl-2 oxadiasol-1,3,4 one-5 $ en solution dans 100 ml de benzene et 20 ml de pyridine 

anhydres. Le melange est laisse 45 minutes 1 temperature ordinaire, puis chauffe 15 minutes 1 

reflux (12). Les resultats obtenus ont dtL rassembles dans le tableau I (13). 

TABLEAU I 

Phdnyl-2 alcoxycarbonyl-4 

oxadiazol-1,3,4 ones-5 

R 

CH3 

C2H5 
iso-C3H7 

n-C4H9 

iso-C4H9 

CH2-CH=CH2 

'gH5 
C6H5-CH2 

F 

168” 

95” (*) 

111,5-112° 

66" 

87,5-88" 

90" 

146" 

128' 

(*) Litt. : F = 94: (14) 

Rendt 

73 % 

65 % 

54 % 

83 % 

74 % 

81 X 

80 % 

77 % 

Pyrolyse des ph6nyl-2 alcoxycarbonyl-4 

oxadiasol-1,3,4 ones-5 

Conditions Produit final 

de pyrolyse 

2 h 1 210" 

2 h 2 210" 

2 h 1 210" 

2 h 1 215' 

2 h B 220" 

2 h 30 1 200" 

2 h a 250" 

2 h 1 220' 

112 
llb e== 

llc === 

11d -__ 

IIS --- 

Ilf ___ 

Bg 

ll!l -__ 

1 R 

CH3 

C2H5 
iso-C3H7 

n-C4Hg 

iso-C4Hg 

CH2-CH=CH2 

'gH5 
C6H5-CR2 

(xx) et 20 % de 2 

Rendt 

70 % 

80 % 

20 % (**) 

30 % 

20 % 

80 % 

80 % 

80 % 

‘II) RZahhangenwti .themique de6 phEnyL-2 akkaxycabonyl-4 oxad.iazoL-1,3,4 0~~6-5 . 

Les produits i sont rearranges par chauffage, sans solvent, I 210-230' (15). Dans chaque 

cas (Tableau I) les produits obtenus ne sont pas les alcoxy-oxadiazoles !P, normalement attendus, 

mais les phdnyl-2 alkyl-4 oxadiazol-1,3,4 ones-; AI, qui ont Qt& identifies par comparaison avec 

les 6chantillons authentiques prL&demment pr4pzres (9). Seul ig est thermiquement stable, 

m8me 1 250'. 23, qui contient un radical R secondaire, donne une quantitd importante d'oxadiaso- 



N-N 
‘R 

11 
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N-N 0 \C// 
8 

AR 
90 

t 

10 9b 

R’X 
/ \ 

CH2 12 

N-N 
‘R’ 

12 13 

lone 2, par slimination de prop8ne. Ces rdsultats sent dus au fait que la tempdrature 1 laquelle 

se produit le rearrangement p&c&dent est aussi celle qui est suffisante pour provoquer le 

rearrangement de Lander des alcoxy-oxadiasoles 1,O (IO). 

L'intermddiaire 2 n'a pu gtre mis en evidence par piegeage, ni comme dipole-l,3 22, ni 

comme dipole-l,5 nb, (pas de reaction lors du chauffage de gh en prdsence de fumarate d'6thyle, 

ou d'ac6tylZne dicarboxylate d'dthyle ou de cyclopentadisne). 

Dans aucun des cas 6tudids il n'a 6tb possible d'isoler, nimsme de mettre en dvidence 

par spectroscopic, les alcoxy-oxadiazoles I,O. Leur existence comme intermgdiaires dans le 

passage de 8-a 1!, est cependant trgs probable car : 

1) Si le r&arrangement est effect& en prdsence d'un halogdnure d'alkyle R'X, ou de CH212 

on obtient les m&es produits 11 et Q que ceux qui sont obtenus, dans les m8mes conditions, 

1 partir de 10 (II). 

2) Le &arrangement (2h 1 300") de l'analogue soufrd 14 (prepare par action de C1COSC2H5 

sur 2 82 % ; F = 96") permet d'isoler 12 (45 % ; F = 39-40" ; 1 
max 

= 273 nm (E = 18000)), 1 

cStd de 22,5 % de !i (F = 220°) et 2.5 % de Li (F = 76') : le rdarrangement de Lander 12 - Iz 

est ici t&s difficile, et 1'6limination d'5thyl&vs, r6action concurrentielle (IO),est favorisde. 

3) Le rdarrangement analogue des alcoxycarbonyl-tetrasoles 3 (R, = C6H5, R2 = 0-alkyl), 

dont le m&anisme pr6sum6 est Bgalement du type 4-5-6, per-met d'isoler les phdnyl-2 

alcoxy-5 oxadiasoles-1,3,4 10. Bien que mains facile que celui des d6rivds 1 acylds ou aroylds, == 

studies par HUISGEN et ~011. (7). il est quantitatif dans le toluPne bouillant. O‘n a pu ainsi 

pAparer directement, par action du chloroformiate correspondant sur le se1 d'argent du phbnyl- 



N-N, ,o N-N 
C’ 

14 AC,“, 16 R=H 
17 R=C2H, 

tgtrazole, dans le tolu&re ou I'acCtonitrile B reflux, les alcoxy-oxadiasoles && (R = CH,. 43 X; 

F = 49'), &$ (R = C2H5. 63 X; F = 44') 

(EtOH, c = 1,6) puretL optique : 96,6 % 

pour la pr6paration des produits 12. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

12) 

13) 

14) 

15) 

16) 

a - R.STOLLE et K.KRAUCH, Ber., 5, 3310 (1912). 

b - R.STOLLE et K.O.LEVERKUS, Ber., 46, 4076 (1913). 

et $e (R = (2S)-octyl. 84 X; huile, b]:'," = 49:68' 

(16)). C'est actuellement la m6thode la plus commode 
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