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Observé pour la premiére fois en 1912, par STOLLE et KRAUCH (1), le réarrangement
thermique qui transforme les aryl-2 aroyl-4 oxadiazol-1,3,4 ones-5 1 (X =2¢C, Y =N, R = phényl
ou p-nitrophényl, R2 = benzoyl ou p-nitrobenzoyl) en diaryl-2,5 oxadiazoles-1,3,4 2, est un cas
particulier d'un réarrangement trés général, qui ‘inclut notamment celui des acyloxazoles et des
acyloxazolones &tudi& par CORNFORTH (2), et celui des acyl et aroyltétrazoles 3 &tudié par A
HUISGEN (3).

REIMLINGER a proposé, pour ce type de réarrangement, un mécanisme basé sur la forma-
tion d'un systeme dipolaire 5, par départ d'un groupe f =g (ou f =g) dans 4(4). Ce systéme ne
réagit pas comme un dipole 1,3 (aucune addition dipolaire 1,3 n'a encore &té observée lorsque 3
est formé en présence d'un dipolarophile), mais il donne 6 par ume r&action de cyclisatiom 1,5.

L'existence du dipole intermédiaire 5 a &té& récemment contestée, du moins pour le

réarrangement de CORNFORTH (5). Néanmoins, 1'hypoth&se de REIMLINGER offre une explication
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rationnelle d'un grand nombre de faits exp&rimentaux, par exemple dans les réarrangements faisant
intervenir des groupes f - g aussi différents que 6 -§=0 6), o - é =0 (2) ou-N=N- (3,7).
Ce dernier cas est particulirement bien connu gri3ce aux travaux antérieurs de HUISGEN et coll.
ainsi les acyl- ou aroyl-tetrazoles 3 sont transformés, par chauffage modéré (60° environ) en
oxadiazoles-1,3,4 2 (Y = N) (7). Cette synthése des produits 2 ne différe de celle de STOLLE que
par la nature du groupe &liminé (N2 ou C02) et par la facilité du réarrangement : la méthode de
HUISGEN est plus douce, mais les tétrazoles 3 sont moins faciles & préparer que les oxadiazolo-
nes ;.

Nous avons &tudié le réarrangement thermique des phényl-2 alcoxycarbonyl-4 oxadiazol-
1,3,4 ones-5 8, dans le but initial de préparer sélectivement (8), selon le schéma 1+-8-+9 —~10,
les phényl-2 alcoxy-5 oxadiazoles-1,3,4 10, que nous avons choisis comme mod&les d'imino-éthers
pour 1'€lucidation du mécanisme de la réaction de LANDER (10,11). Cependant, bien que des preuves
indirectes de la formation des produits 10 aient pu Etre obtenues, leur isolement n'est pas

possible en raison de la temp@rature trop &levée du réarrangement.

1) Syntheses de phényl-2 aleoxycarbonyl-4 oxadiazol-1,3,4 ones-5.

Un chloroformiate fraichement distillé (0,11 mole) est ajouté lentement, i 0°, i la
phényl-2 oxadiazol~1,3,4 one-5 7, en solution dans 100 ml de benzéne et 20 ml de pyridine
anhydres. Le mélange est laissé& 45 minutes 3 température ordinaire, puis chauffé 15 minutes 3

reflux (12). Les résultats obtenus ont 8té rassemblés dans le tableau I (13).

TABLEAU I
Phényl-2 alcoxycarbonyl-4 Pyrolyse des phényl-2 alcoxycarbonyl-4
oxadiazol-1,3,4 ones-5 oxadiazol=-1,3,4 ones-5
Conditions Produit final
R F Rendt de pyrolyse R Rendt
8a CH3 168° 73 % 2 ha210° 1la CH3 70 7
8b C2H5 95° (%) 65 .7 2 h & 210° J1b CZHS 80 7
8c | iso-C4H, 111,5-112° 54 % 2 ha210° 11e | iso-CjH, 20 7 (xx)
8d n—CAH9 66 83 7 2 ha2i5 11d n—C4H9 30 %
8e iso-C4H9 87,5-88° 74 % 2 h & 220° lle iso-CAH9 20 7
8f | CH,~CH=CH, 90° 81 % 2 h 30 2 200° | 11f | CH,~CH=CH, 80 %
8g C6H5 146° 80 7 2 ha250° 8g C.H 80 %
8h | CH/-CH, 128 77 % 2 h 3 220 1lh | cH,~cH, | 807
(%) Litt. : F = 94% (14) (x%x) et 20 7 de 7

11) Réarnangement thenmique des phényl-2 alecoxycarbonyl-4 oxadiazol-1,3,4 ones-5

Les produits 8 sont réarrangés par chauffage, sans solvant, & 210-230° (15). Dans chaque
cas (Tableau I) les produits obtenus ne sont pas les alcoxy—oxadiazoles 10, normalement attendus,

mais les phényl-2 alkyl-4 oxadiazol-1,3,4 ones-* 11, qui ont &té identifiés par comparaison avec

1

les &chantillons authentiques précédemment prépzrés (9). Seul 8g est thermiquement stable,

méme 3 250°. 8¢, qui contient un radical R secondaire, donne une quantité importante d'oxadiazo-
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lone 7, par €limination de propéne. Ces résultats sont dus au fait que la température & laquelle
se produit le réarrangement précédent est aussi celle qui est suffisante pour provoquer le
réarrangement de Lander des alcoxy-oxadiazoles 10 (10).

L'intermédiaire 3 n'a pu &tre mis en &vidence par piegeage, ni comme dipole-1,3 92, ni
comme dipole-1,5 9b (pas de réaction lors du chauffage de 8h en présence de fumarate d'éthyle,
ou d'acétyléne dicarboxylate d'éthyle ou de cyclopentadi&ne).

Dans aucun des cas &tudiés il n'a &té possible d'isoler, ni méme de mettre en &vidence
par spectroscopie, les alcoxy-oxadiazoles 10. Leur existence comme intermédiaires dans le
passage de 8 3 11 est cependant tré&s probable car :

1) Si le réarrangement est effectué en présence d'un halogénure d'alkyle R'X, ou de CH212
on obtient les mémes produits 12 et 13 que ceux qui sont obtenus, dans les mémes conditions,

3 partir de 10 (11).

2) Le réarrangement (2h & 300°) de 1l'analogue soufré 14 (préparé par action de ClCOSCZH5
sur 7 82 7% ; F = 96°) permet d'isoler 15 (45 % ; F = 39-40° ; Amax = 273 nm (e = 18000)), &
c8té de 22,5 7 de 16 (F = 220°) et 2,5 Z de 17 (F = 76°) : le réarrangement de Lander 15 — 17
est ici trés difficile, et 1'&limination d'é@thyl&ne, réaction concurrentielle (10),est favorisée

3) Le réarrangement analogue des alcoxycarbonyl-tetrazoles 3 (Rl = C6H5’ R2 = O-alkyl),
dont le mécanisme présumé est &galement du type 4 —= 5—=6, permet d'isoler les phényl-2
alcoxy-5 oxadiazoles-1,3,4 10. Bien que moins facile que celui des dérivés 3 acylés ou aroylés,
gtudiés par HUISGEN et coll. (7), il est quantitatif dans le ;oluéne bouillant. Oh a pu ainsi

préparer directement, par action du chloroformiate correspondant sur le sel d'argent du phényl-
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tétrazole, dans le toluéne ou 1'acétonitrile 3 reflux, les alcoxy-oxadiazoles 10a (R = CH,. 43 Z;
F = 49°), 10b (R = C,H,. 63 %3 F = 44°) et 10¢c (R = (25)-octyl. 84 Z; huile, [a]gggs = 49,68°
(EtOH, ¢ = 1,6) pureté optique : 96,6 Z (16)). C'est actuellement la méthode la plus commode

pour la préparation des produits 10.
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