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ijBER 1,3,4-OXADIAZOLO [3.2-a] PYRIMIDONE 

P. HENKLEIN,~ G. WESTPHAL* und R. KRA~ 
Sektion Chemie der Humboldt-Universitat zu Berlin 

(Receiuedin Germony 19 Much 1973: Receicedin UKforpuhlicution 1 May 1973) 

Abstract-5-0x0-1,3,4-oxadiazolo [3.2-a] pyrimidines 511-c have been prepared by reaction of 2- 
amino-1,3,4-oxadiazoles with acetylenemono- and acetylenedicarboxylates. The IR, ‘H-NMR- and 
mass spectra are discussed. 

ALLCEMEINER TELL 
Umsetzungen von Aminoheterocyclen mit a, 
D-ungesattigten Carbonsaureestem w&n in 
letzter Zeit Gegenstand zahlreicher Untersuchun- 
gen.le4 Dabei standen solche Aminoverbindungen 
im Vordergrund, die wie 2-Amino-1,3,4-oxadia- 
zole 1 als semicyclisches Amidinsystem mehrere 
potentiellezentren fur nucleophile Additionen an 
a@ungesattigten Carbonsaureestem besitzen. 

W&end 1 mit Acrylsaure oder Acrylsfurea- 
thylester keine nachweisbaren Reaktionen eingeht, 
entsehen in Analogie zu Arbeiten von Gehlen und 
Simon? deren Ergebnisse wir bestiitigen und ver- 
vollst8;ndige.n konnten8 mit Derivaten der Acryl- 
slure.,wie Athoxymethylenmalonsaurediathylester 
und Athoxymethylencyanessigsaureathylester via 
O-Aminoacrylsaureester 6-substituierte 5-0x0- 
1,3,4-oxadiazolo [3.2-a] pyrimidine6 (vgL 6). Bei der 
Reaktion von 1 mit Acetylencarbonsaureestem 2 
a-c entstehen in Position 7 substituierte 5-0x0- 
1.3,4-oxadiazolo [3.2-a] pyrimidine 5 a-c. Die 
Zwischenprodukte 3 a-c konnten nur in einigen 
Fallen isoliert werden, wenn wie in II b R’ und 
R” COOCHI bzw. CH, sind. Die ebenfalls mdg- 
lichen Zwischenstufen 4 a-c treten nach IR- 
snektroskonischen Untersuchuneen nicht auf. da 
die fiir A;-Imino-oxadiazoline iypische Schwin- 
auna fiir isolierte C=N-Bindunnen7*8fehlt. 

I%e Struktur der S-0x0-1,3,4roxadiazolo [3.2-a] 
pyrimidine S a-c kann daneben durch NMR- und 
Massenspektren belegt werden. W&end 2- 
Phenyl-5-oxo-7-athoxy-carbonyl- 1,3,4-oxadiazolo 
[3.2-a]-pyrimidin fTyp 5 c) im NMR-Spektrum ein 
Signal fur das Methinproton bei 7 = 3.28 ppm zeigt, 
weist das vergleichbare des 2-Phenyl-5-oxo-b 
athoxycarbonyl- 1,3,4-oxadiazolo-[3.2-a] pyrimi- 
dins 6@ ein solches bei I = I.27 ppm auf. Das 
Massenspektrum des 2-Phenyl-5-oxo-7-athoxy- 
carbonyl- 1,3,4-oxadiazolo [3.2-a]-pyrimidins (vgl. 
Tabelle 1 und Zerfallsmechanismus) zeigt neben 
dem als Basispeak auftretendem Molekiilion 
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Rl;-NH2 + R’-C~~OOR’ 

’ / X 

5 6 

Verb. Subst. a b C 

2 R’ H COOCH, COOCZH, 
R” C,H, CH, GHs 

S R’ H COOCHl COOC*H, 

das fur die Esterstruktur typische Fragment 
des Acyliumions 240, da.s CO verliert und in das 
Kation m/e 212 iibergeht, sowie das durch C*H,- 
Abspaltung entstehende McLafferty-Bruchstiick 
m/e 257. Die Bildung des sehr intensivcn Frag- 
mentes mle 213 direkt aus dem Molekiihon 
ist durch das Auftreten des entsprechenden 
den metastabilen Ubergangsignales (2 1 32: 185 = 
159.2) als gesichert anzusehen. Davon ausgehend 
erfolgen fur das heterocychsche Grundgeriist cha- 
rakteristische Eliminienmgen von Neutralteilchen 
unter Ringverengung, die zu wenig intensiven 
Ionen der m/e-Werte 187, 185, 173 und 171 fiihren. 
Der Verlust von Benzonitril liefert das Kation 
m/e 110, das seinerseits zu dem sehr intensiven 
Fragment m/e 70 und zu m/e 68 weiterzerfallen 
kann. Die im Spektrum erscheinenden intensiven 
Spitzen bei m/e 103 und I05 sind auf die Entste- 
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Tabelle 

P. HENKLEIN er al. 

1. Hochaufgeldstes Massenspekttum von 2-Phenyl-5-oxo-7- 
Pthoxycarbonyl-1,3,4-oxadiazolo [3.2-al-pyrimidin 

ret. 
Hiiufigkeit gefunden 

m/e (%) berechnet Summenformel Fragment 

285 100 285.0728 C,,H,,N,O, M+ 
285.0749 

257 0.4 257.0438 C,,H,N,O, fvI+-c,H, 
257.0436 

240 0.9 24OG403 C,&,NG M+-OCIHs 
2408409 

213 40 213.0539 C,,H,NsOt M+-COOC2H. 
213.0538 

212 2.5 212.0448 C,,HsN,On M+-COO&H, 
212Gt64) 

187 I.2 187.0378 CHNO D I 9 t 213 -C,H, 
187.0382 

185 0.6 185.0588 ‘&H,N@ 213-CO 
185.0589 

180 0.3 I8OGlO2 CHNO 1 * 9 9 M+-CdH,CO 
1808409 

173 0.4 173.0346 CHNO 0 s * 1 213-CH,=CN 
173.0351 

171 0.2 171~0554 C,,H,N,O 213 
171.0558 

I45 I 145GlO5 C,H,N,O 171-&H, 
145@402 

1”’ 

110 2.4 110~0116 CHNO . 9. ? * 
110~0116 

69 88 699927 CZNOI D=C+-N=C=D 
699929 

68 2 68.0136 CsH,NO 
68.0136 

H 

hung von Benzonitril- bzw. Benzoylkationen aus 
dem OxadiazolanteiP des heterocyclischen Ring- 
ger iistes zur iickzuf iihren. 

EXPERIMXNTELLER TEIL 
Die Schmelzpunkte sind konigiert; IR-Spektren (in 

KBr): UR 10 vom VEB Carl Zeiss Jena, NMR-Spektren 
(in DMSO): KRH 100, Werkstlitten der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften; Massenspektren: MS 9 
der Firma AEI Manchester. 

5-0x0- I .3,4-oxadiuzolo [3.2-a] pyrimidine SP 
0.01 Mol 2-Amino-5-aryl-1,3,4-oxadiazol 1 und 0.01 

Mol Propiolsihueiithylester Za werden in 20 ml absol. 
o-Dichlorbenzol 2-3 S’dn. unter Riickfluss gekocht. 
Unter Gelbfhrbung tritt baldige Losung ein. Der nach 
dem Abkbhlen anfallende Niederschlag kann durch 
Zugabe von absol. Petrolither ~vervollstidigt werden. 
Die Rohprodukte wet-den aus Athanol umkristallisiert. 
Ausb. 85-95% d.Th. Schmelzpunkte und Analysen vgl. 
Tabelle 2. 



her I ,3,hoxadiazolo [3.2-a] pyrimidone 2939 

t. 
r - 
0 =r ;44 

0 



2940 P. HENKLEIN et al. 

Tabelle 2. 5-0x0- I .3,4-oxadiazolo [3.2-a] pyrimidine Sa 

Analysenwerte 
Substituenten F.( “C) Summenformel Ber.C H N 
R R’ Gef.C H N 

U-L H 250-25 I C,,H,N,O, 61.19 3.28 19.71 
(213.2) 61.27 3.17 19.84 

p-Cl&H, H 277-278 C,,H,ClN,O, 53.33 240 16.92 
(247.6) 53.27 2.31 17.07 

o-HOC,H, H 283-285 C,,H,N,O, 5764 3.05 18.34 
(228.2) 57.5 I 3.11 18.31 

Tabelle 3.5-Oxo-7-methoxycarbonyl-I ,3.4-oxadiazolo [3.2-a]-pyrimidine Sb 

Analysenwerte 
Substituenten F.( “C) Summenformel Ber.C H N 
R R’ (Mol-Gewicht) Gef.C H N 

Cd-L COOCH3 247-249 C,,H,N,O, 57.56 3.32 15.37 
(271.2) 57.53 3.35 15.40 

P-CH&H. COOCH:, 259-261 C,,H,,N,O, 58.94 3.85 14.73 
(285.3) 58.91 3.79 14.79 

p-CH30CIH, COOCH, 24 l-243 C,,H,,N,Os 55.81 3.65 13.95 
(301.3) 55.73 3.71 14.01 

Tabelle 4.5-0x0.7-athoxvcarbonvC I .3.4-oxadiazolo 13.2-al-ovrimidine SC 

Analysenwerte 
Substituenten Summenformel Ber.C H N 

R R’ F.(“C) (Mol-Gewicht) GefC H N 

COOC2H5 209-210 C,,H,,N,O, 58.94 3.84 14.73 
(285.3) 59.11 3.95 14.81 

GHdX COOCnH, l66- 167 C,,H,,N,O, 50.19 4.38 14.04 
(299.3) 60.23 4.51 14.11 

P-CHSGH, COOC,H, 174-176 C,,H,sNsO, 60.19 4.38 14.04 
(299.3) 60.12 4.35 14.13 

o-CICIH, COOCIHS 172 C,,H,,CIN,O, 52.86 3.12 13.15 
(319.7) 52.91 3.17 13.07 

p-CIC,H, COOC,Hs 206-208 C,,H,,CIN,O, 52.86 3.12 13.15 
(319.7) 52.77 3.07 13.18 

o-HOC,H, COO&H, 209 C,,H,,N,O, 55.81 3.65 13.62 
(301.3) 55.87 3.67 13.55 

p-HOCeH, COOC2HS 239-240 C,,H,,N,O, 55.81 3.65 13.62 
(301.3) 55.77 3.61 13.65 

p-CH,OC,H, COOC,H, 207-208 C,,H,sNsO, 57.14 4.12 13.33 
(315.3) 57.17 4.09 13.37 
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&[5-pTolyl-l,3,4-oxadiazolyl-(2)]-amino-&methoxy-car- 
bonylactylsiiuremethylester 3b 

0.01 Mol 2-AmineS-[p-tolyl]-1.3.4oxadiazol und 0.01 
Mol Acetylendicarbonsluredimethylester werden in 25 
ml absol. Benz01 2 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Das 
nach dem Abkiilen anfallende Produkt wird abgetrennt. 
Farblose Kristalle vom F. 138-140”. Ausb. 56% d.Th.: 
ClJHlJNBOJ(317.3) Ber. N 13.25 Gef. N 13.37. 

5-Oxo-7-methoxycarbonyl-l,3,4-oxudiazolo[3.2-a]pyrimC 
dine 5b 

0.01 molare Mengen 2-Amino-5-aryl-1.3.4-oxadiazol 1 
und Acetylendicarbonsluredimethylester 2b werden 3 
Stdn. in 25 ml absol. o-Dichlorbenzol zum Sieden erhitzt. 
Man IPsst abkiihlen, trennt das Rohprcdukt ab und kris- 
tallisiert aus Athanol urn. Ausb. 50-60% d. Th. Schmelz- 
punkte und Analysendaten vgl. Tabelle 3. 

5-Oxo-7-iithoxycarbonyl-1,3,4-oxadiazolo [3.2-a] pyrimi- 
dine 9 

0.01 Mol f-Amino-1,3,4-oxadiazol 1 und 0.01 Mol 
Acetylendicarbonsiiuredilthylester 2c werden in absol. 
Xylol bzw. o-Dichlorbenzol 2-3 Stdn. unter Riickfluss 

erhitzt. Nach dem Abkiillen fallt ein Niederschlag an, 
der durch Zugabe von absol. Petroliither vennehrt werden 
kann. Die Rohprodukte werden aus Athanol umkris- 
tallisiert. Ausb. 80-90% d.Th. Schmelzpunkte und 
Analysenwerte vgl. Tabelle 4. 
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