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La cycllsation d'un compos& dlcarbonyl6 i est une methode gbngrale de prepara- 

tlon des h6tZrocycles A 5 atomes 2 (1). Cette cyclisatlon est, form?ZhWnt, cquivalente 3 

1'6llmlnation d'une molecule d'eau, elle se product sous l'actlon d'agents " ddshydratants " 

tels que P205, PC13, POC$ ou SOCl 
2' 

en pr6sence d'une base organlque. Le m&canlsme exact de la 

plupart de ces " d@shydratatlons " est u~connu. 

Pour la synthEse d'oxaduzoles-1,3,4, et notannnent d'aryl-2 alcoxy-5 oxadlazoles- 

1,3,4 1 (X = Y = N, R = aryl, R' = alcoxy) +cessaires $ l'etude du rgarrangement de Lander (2-4) 

il nous a paru lnt6ressant de pr6crser le mCcanlsme d'actlon d'un des r&actlfs,fr6quemment 

utillsd dans cette s6rle le mglange SOC12/pyrldlne, 

Les cyclxations de 

dans des conditions telles (contact 

dlhydrazldes par SOCl2 ont et6 jusqu'b prgsent effect&es 

prolong6 1 tempsrature ordlnalre ou L reflux darts un solvant 

XetY =CH,CRouN 
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comae le benzene ou la dw6thylformamide (5)), qu'aucun lntermedralre n'a et6 1~016. 

En traitant les monohydrazrdes 2 par le m6lange SOC12/pyrldlne, REIMLINGER et 

col.1. ont 1~01.6 des oxathradrazoles-1,2,3,4 S-oxydes 4 qul, par chauffage dans le benzsne B 

reflux, perdent une molecule de SO2 et donnent, probablement par cycllsation intramolCculalre 

d'un dipole 1,5 2, les composgs 5 (6,7). 11 nous a paru vrarsemblable que l'actron de SOC12 sur 

les dlhydrazrdes 2 pouvait $tre analogue et qu'rl devart en resulter la formation d'un IntermC- 

dlaire tel que 8, prgcurseur potentrel d'un dipole 1,5 2 dont la cyclrsatlon eondurrart aux 

oxadiazoles-1,3,4 10. L'rntermedlaxe 2 est, en effet, le m&se que celul qul est postuld dans la 

synthese des oxadrazoles-1,3,4, sort L partlr des acyl- ou aroyltetrazoles && selon la mgthyde 

de HUISGEN (8), sort: i partir des acyl- ou aroyl-oxadlazolones U, selon la mgthode de STOLLE __ 

(9), que nous avons recemment Btendue aux aryl-2 alco#yLarbonyl-4 oxadlazol-1,3,4 ones-5 (4). 

Nous avons done 6tudrC l'actlon du tilange SOC12/pyrrdrne sur dlfferents dlacyl-, 

draroyl-.ou acyl-aroyl-hydrazldes 3 ( R et R' = alkyl ou aryl), arnsr que sur les aroyl-alcoxy- 

carbonylhydrazldes 13 ( R = aryl; R' = alkyl). En operant 2 une temperature volslne de O', nous _= 

avons pu effectlvement rsoler les oxathladlazoles S-oxydes intermedlalres $ et montrer qu'rls se 

rgatrangent facllement. par chauffage dans le benzene ou le toluene, en oxadrazoles-1,3,4 Lo, 

avec elimination de SO2. 

P~~@LM&_uM deo uxathu.&mo~- I,??, 3,# S-cxyded 

Les oxathladiazol-1,2,3,4 S-oxydes g son L obtenus par actlon d'un 16ger exces 

(10%) du melange SOC12/pyrldlne sur une solution de dlhydrazrde 1 dans 1'Bther anhydre (10). Ce 

sent des composes facilement hydrolysables, les solvants utrlls6.s dolvent gtre rlgoureusement 

anhydres, 11s se d&composent par chauffage modGr6 au dessus de 80" 11s ont et6 caract6rlsks par 
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leurs spectres IR (en pastllle de KBr bande : 1220 7 5 cm -1, caracterlst~que du groupe S=O (6)) 

et leurs spectres de RMN et de masse. Les resultats obtenus sent rassemblPs dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

Oxathladlazol-1,2,3,4 S-oxydes 9 

R R’ Rdt 

Ii 

CH. 

CH 
3 

CH3 

‘gH5 
CH 

3 
OCH2LH3 

0-benzy 1 

45% 

45% 

0-set (8Hl7 

66% 

48% 

64% 

62% 

66% 

IR (cm-*) 

Vc=o 

1705-1700 

1700 

1690 

1705 

1660 

1705 

1765-1710 

1770-1720 

1765-1715 

Rm 6 en ppm (rCf TMS) 
CDCl 

3 
. CD3COCD3 

9,1 (s) _ CHO 

2,5 (s) cocl$ 

2,7 (s) (,OLH 
-3 

2,5 (s) COCH 
-3 ’ 3995 (s) E30C6H4 

2 slngulets de 3H 2 2,45 et 2,5 

1,45 (t) CH2Cz3, 4,55 (q) 0CIJ2CH3 ’ 

5,45 (s) 0CH2C6H5 

1,5 (d) a(CE3)C6H13, 5,2 (m). CJ!(CH3)C6Hl’j 

N1 le dlformylhydrazlde (z R = R’ = H) nl le dlcarbethoxyhydrazlde (2 * R = R’= 

C02C2H5) ne r6aglssent dans les conditions utlllsees. Lorsque R et R’ sont dlfferents (7 R= = 
aryl, R’ = alkyl), le spectre de RMN du melange, en d6but de reactIon, montre la presence des 

deux products 2 (R = aryl, R’ = alkyl) et gl((R = alkyl, R’ = aryl) Le product 2: se transforms 

lentement (24 heures) en 8 qul a,seul.pu Otre lsole Mals le mslange P + 3’ donne un seul oxadla- 

zole 10. Le m8can~sme des transiormatlons connexes 7 - $ t 8’ et 8’ - == = = = g est B l’ktude. 

Par chauffage 1 reflux d’une solution d’oxathladlazol-1,2,3,4 S-oxydes 8 dans le 
= 

tolu&le, on obtlent un rendement pratiquement quantltatlf d’oxadrazolss-1.3,4 10. La reaction, 
== 

suivie par chrnmatographle en couche mince (11X est generalement complete en 2 heures. 

En ralson de leur falble stabllltd thermique, les oxathladlazol-1,2,3,4 S-oxydes 

sent plus faclles 2 lsoler lorsqu’lls sont prepares dans 1’6ther Mals comme leur Fsolement 

n’est pas necessaire pour la preparation des nxadlazoles-1,3,4, on peut les preparer drrectement 

dans le tolukne (12) 11 est prgfgrable, toutefols, d’Pllmlner par flltratlon le chlorhydrate 

de pyridlnium qui se forme, avant de porter a reflux la solution toluenlque de 3 le rendement 

en oxadlazoles 10 est alors mellleur, == et les produits ohtenus sent nlus purs que SL le chauffage 

est effect& en prasence de chlorhydrate de pyrrdinium. On a ainsl obtenu, clzrectement, les 

oxadiazoles &)_a (R = L6H5, R’ = H, 75%). &Jb (R = C6H5; R’ = CH3, 81%), & (R = p-N02C6H4, --- --- --- 
R’ = CH 3, 82%), IQe (R = R’ = C6H5, 91%), 10f (R = R’ = CH3, 11%)(13). --- === 

L’elimrnatLon contpEc?te du chlorhydrate de pyridinium est zndzspemabZe dans le 

cas des acyl- ou aroyl-alcoxycarbonylhydrazldeq IYJ En effet, ~1 l’on se contente d’une simple 

flltratlon du ehlorhydrate de pyridinium, on obtient un melange (environ 50/50) du product atten- 

du &$ et de l’oxadiazolone Jz. La formation de &I est due a l’actlon du chlorhydrate de pyridl- 

nlum rest6 en solution dans le tolusne. En effet 
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a) A$ reste Inc'langg par chauffage 1 reflux, pendant qultre heures, dans le tolu+e seul 

ou en urCsence de pyridlne 

b) I_$ est complstement transform6 en L5 Dar chauffage i reflux pendant quatre heures dans 

le tolu%e, en pr&ence de chlorhydrate de pyridinlum 

Le chlorhydrate de pyrldinlum peut Ztre compl&elent Glnnn& en agltant la solu- 

tlnn toluBnlque wet du carbonate d'argent sur Cellte(l4) Dans ces conditions, on a pu pr6parer 

avec de trss bans rendements les alcoxy-oxadlazoles sulvants . @_a ( R = C H _-- 6 5, R' = ClI*CA3, PlT), 

142 (R = C6B5, R' = Cq2C6H5, 80X), 145 (R = C6H5, l?' = CY(CH3)C6H13, optlquement actlf, 65%)(15). 

Cette mgthode 

oxadlazoles-1,3,4 25, dont la 

groupe alcoxy OR' est c?lral, 

est relle qul permet d'accgder le plus facilement aux alcoxy- 

prsparatlon est difflclle (7,4) En outre, dans le cas 06 le 

la pr0paratlon du cornposE &i se fait sans racZmlratlon 
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