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52. 5-(1-Alkenyl)-1,3,4-oxadiazol-2(3H)-one

von Kurt Riifenacht
Ciba-Geigy AG, Division Agrarchemie, CH~4002 Basel, Schweiz

(29.1.74)

Summary. 3-(2-alkenoyl)-thiocarbazic acid O-methyl esters 1 are desulfurated by bromine and
the unknown intermediates are transformed by alkali to 5-(1-alkenyl)-1, 3,4-oxadiazol-2(3H)-ones
(2). This type of oxadiazolone substitution is not realizable by the common ring closure of hydra-
zides with phosgene due to pyrazolidinone ring closure of unsaturated acids with hydrazine.

Beim kiirzlich beschriebenen Versuch [1], Brom an die Doppelbindung von
3-(3,3-Dimethylacryloyl)-thiocarbazinsidure-O-methylester (1d) anzulagern und mit
Alkali einen schwefelhaltigen Ring zu schliessen, entstand iiber ein nicht identifi-
ziertes Zwischenprodukt eine brom- und schwefelfreie Verbindung C,HgN,0,. Diese
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ist jetzt als 5-(Isobuten-1-yl)-1,3,4-oxadiazol-2(3 H)-on (2d) erkannt worden (IR.-,
NMR.- und UV.-Spektren).

Oxadiazolone 2 mit ungesittigter Seitenkette sind durch den {iblichen Ringschluss
von Acylhydraziden mit Phosgen [2] [3] nicht herstellbar, weil 2,3-ungesittigte
Carbonsiuren mit Hydrazin meistens keine Hydrazide, sondern unter Ringschluss
Pyrazolidinone bilden [4]. Deshalb ist nun die Reaktion von 1 mit Brom und Alkali
zur Herstellung einiger Verbindungen vom Typ 2 benutzt worden.

5-(1-Alkenyl)-1,3,4-0xadiazol-2(3H)-one (2)

2 Umkrist.  Ausb. Smp. Summen- Mol. Analysen
% formel Gew. Rer Gef

C H N C H N

a CCl, 428)  50-57°8)

64-65° CH,N,0, 112,09 42,85 3,60 24,98 42,69 3,68 24,81%
b CCL/PA  17P) Ol+ Krist.?)

83-85° CH N0, 126,12 47,62 4,79 22,21 46,80 4,80 21,76%

¢ MeOH/H,O 32 125-126°  C HgN,O, 126,12 47,62 4,79 22,21 47,64 4,95 22,26%
d MeOH/H,0 43 120-121°  CGHyN,0, 140,14 51,42 5,75 19,99 51,23 572 19,91%

a)  Rohprodukt, gewonnen durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit Essigester.
v} Rohprodukt, gewonnen durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit Essigester und Chro-
matographie an Silicagel; bildet fortlaufend Polymerisate.

Mikroanalysen und Spektren stammen aus unsern Abteilungen fiir Elementaranalyse (Dr.
H. Wagner) und Spektroskopie (Dr. H. Fritz).

Experimenteller Teil

1. Identifizierung von CgHgN,O, [1] als 2d. Mikroanalyse, s. Tab.; Br und S < 0,3%. -~ IR.-
Spektrum (CH,Cl,): 3450, 3250 (NH), 1760, 1660 (CO) cm~!. — NMR.-Spektrum (CDCl;+
CD,SOCD;): § = ca.11,9 (b, 1H, NH, austauschbar mit D,0); 5,88 (m, 1H, =CH—); 2,12 und 1,95
(je d, je 31, CH,). — UV.-Spektrum (Athanol): Amax = mu {log & = 3,08).

2. 3-(2-Alkenoyl)-thiocarbazinsiuve-O-methylesier (1). 1a, 1c und 1d [1]; 1b analog, Smp.
115-116°, Ausbeute 36%.

CeH,oN,0,8  Ber. C41,36 HS578 N 16,08 S18,40%
(126,12) Gef. ,, 41,36 ,, 573 ,, 16,10 ,,18,31%

3. 5-(1-Alkenyl)-1,3,4-oxadiazol-2(3H)-one (2). Zur Losung von 0,2 mol 1 in 200 ml Methanol
tropfte man bei 0-5° 32 g (0,2 mol} Brom, dekantierte von knollig abgeschiedenem Schwefel und
dampfte zur Trockne ein. Den Riickstand kochte man mit 200 ml 2y NaOH (0,4 mol) kurz auf,
filtrierte klar und sduerte kalt mit konz. HCl an. Extraktion oder Filtration (s. Tab.).
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