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ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ  2-ФЕНИЛ -1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА  
ГАЛОГЕНИДАМИ  ТРЕХВАЛЕНТНОГО  ФОСФОРА  

В  литературе  опи caн  единственный  метод  получения  фосфорилирован - 
ных  1,3 ,4-оксадиазолов  —  циклизацией  бис (диалкиламино ) фосфинодиазо -
метанов  c галоидными  ацилами  [1-3].  Мы  нашли , что  2-фенил -1,3,4-окса -
диазол  фосфорилируется  галогенидами  трехвалентного  фосфора  в  основны x 
средах  подобно  1-алкилимидазолам  [4].  

Реакция  2-фенил -1,3,4-оксадиазола  (I) c треххлористым  фосфором  
в  растворе  пи pидина  в  присутствии  триэтиламина  приводит  к  образов aнию  
двух  соединений : дихлорфосфина  II (сер  87,84 м . д .) и  хлорфосфина  III (а р  
—34,66 м . д .) даже  при  значительном  избытке  треххлористого  фосфора . 
Например , через  3 ч  при  использовании  1,5-ного  избытка  треххлористого  
фосфора  (дальнейшее  увеличение  избытка  мало  сказывается  на  соотношении  
продуктов  реакции ) и  температуре  реакции  -40 °С  соотношение  продуктов  
реакции  II и  П I, по  данным  спектроскопии  ЯМР  31 Р , составляет  1:  0,25; при  
проведении  реакции  при  комнатной  температуре  1 : 0,6. При  добавлении  
диметиламина  к  полученной  смеси  образуются  амиды  IV, V, которые  были  
выделены  в  индивидуальном  состоянии . 
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Из  тетраметилдиаминофосфонита  IV обычными  методами  были  
получены  различные  производные  пятивалентного  фосфора  VIa—в . 
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2-Фенил -1,3,4-оксадиазол  I также  взаимодействует  c менее  активными  
дихлорфенилфосфином  и  дифенилхлорфосфином  в  течение  суток  при  
комнатной  температуре  c образованием  фосфинов  VII-VIII. 
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Структура  и  состав  полученных  соединений  доказаны  спектрами  ЯМР  
31Р ,  1Н ,  13С  и  данными  элементного  анализа . 

Тетраметилдиамидо (5-оенил -1,3,4-оксадиазол -2-ил ) фосфопонит  (IV, С 12Н 17N4ОР ) и  ди -

метиламидобис  (5-фепвл -I ,3,4 -оксадиазол -2 -ил ) фосфинит  (V, С 18Н 1б N5О 2Р ). К  раствору  

0,1 моль  2-фенил -1,3,4-оксадиазола  I в  100 мл  пиридина  добавляют  0,15 моль  треххлористого  
фосфора . Реакционн yю  массу  перемешивают  3 ч , поддерживая  температуру  -30 . ..-40 °C, затем  
р aзб aвляют  100 мл  охлажденного  толуола  и  добавляют  по  каплям  1,05 моль  диметиламина  в  тече - 
ние  20 мин . Через  1 ч  осадок  отфильтровьп iают , промывают  50 мл  толуола  и  фильтрат  упаривают  

в  вакууме  досуха . Остаток  промывают  150 мл  гексана , нерастворившуюся  часть  отделяют  и  пере - 

кристаллизовынают  из  бензола ; получают  соединение  V, выход  13%, Тпл  144.._145 °С . Спектр  

ЯМР  Б  (пиридин ): 18,00 м . д . Спектр  пМР  (СДСЗ ): 8,08 (4H, д , Т = 6,3 Гц , o-Ph); 7,53 (6H, м , 
ж ,  n-Ph);  3,02 м . д . (6Н , д , Т =10,2 Гц , NМег ). Гексановый  раствор  yпарив aют  в  вакууме , остаток  

перегоняют . Получают  соединение  IV. Выход  51%. Ткип  139...142 ° С  (0,08 мм  рт . ст .). 

Т  43...44 °C. Спектр  ЯМР  31Р  (пиридин ): 18,00 м . д . Спектр  ПМР  (СЬДб ): 8,05 (2Н , м , o-Ph); 

7,14 (ЗН , м , м , п -Рн ); 2,69 м . д . (12Н , д , J = 9,9 Гц , NMe2). Спектр  ЯМР  13 
 (СбДь ): 168,62 (д , 

1=18,5  Гц , 2-C); 166,04 ( д ,  1=1,3  Гц , 5-С ); 131,44 (c, unco-Ph); 129,14 (c, м -Ph); 127,13 ( с , 

o-Ph); 124,88 (c, п -Ph); 41,71 м . д . (д ,  1 =17,7 Гц , NMe2). 
Тетраметилдиамидо (5- фенил -1,3,4- оксадиазол -2- ил ) тиофосфононат 	(VI а , 

Cl2H1lN40PS). к  раствору  0,01 моль  соединения  IV в  10 мл  бензола  добавляют  0,01 моль  тонко  

растертой  серы  и  перемешивают  1 ч , затем  раствор  упаривают  и  остаток  переговзпот , собирая  
фракцию  с  Ткип  169...170 °С  (0,17 мм  рт . ст .). Выход  89%. Тик  63...64 °C. Спектр  ЯМР  31Р  (бензол ): 

59,9 м . д . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 8,13 (2Н , д . д , Т 1=8,1, J2=1,5 Гц , o-Ph); 7,54 (3H, м , м , п -Рн ); 

2,79 м . д . (12Н , д ,  1 =12,9 Гц , NМег ) 
Тетраметилдиамидо (5-фенил -1,3,4-оксадиазол -2-ил ) фосфононат  (У 1б , C12H17N402P). 

к  раствору  0,01 моль  соединения  IV в  30 мл  хлористого  метилена  при  охлаждении  до  0 °С  и  
интенсивном  переметина _нии  добавляют  по  к aплям  3,4 мл  30% перекиси  водорода  (0,03 моль ), 

через  15 мин  добавляют  40 мл  воды , перемешив aют  5 мин , органический  слой  отделяют , высуши -

вают  сульфатом  натрия , упаривают  н  вакууме , остаток  перегоняют . Ткип  161...162 °C (0,06 мм  рт . 

ст .) . Масло . Выход  62%. Спектр  Я MР  31Р  (СНС 1з ): 12,4 м . д . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 8,16 (2H, д . д , 

Т 1=7,7, T2=0,9 Гц , o-Ph); 7,56 ( ЗН , м , м , п -Рн ); 2,81 м . д . (12Н , д , J=10,8 Гц , NNe2). 

Тетраметилдиамидо (5-фенил -1,3,4- оксадиазол -2-ил ) фенилимидофосфононат  (УТ  в , 

СиНг 2НаОР ).. к  раствору  0,01 моль  соединения  IV в  30 мл  бензола  добавляют  0,01 моль  фенил -

азида  и  кипятят  3 ч , затем  раствор  упарив aют  и  к  остатку  прилив aют  20 мл  гексана , нагревают  до  

кипения  и  фильтруют , гексан  удаляют  в  вакууме , масло . Выход  98%.  При  необходимости  остаток  

перегоняют . Ткип  202...204 °С  (0,16 мм  рт . ст .). Выход  91%.  Спектр  ЯМР  31Р  (бензол ): 1,01 м . д . 

Спектр  ПМР  ((СДз ) гС 0) : 8,04 (2Н , д . д , Т 1= 8,0, Т 2 =1,6 Гц , o-Ph-Het) ; 7,59 ( ЗН , м , м , п -Рн -Не 0 ; 

7,09 (2H, т , J = 7,0 Гц , м -Ph-N); 6,86 (2H, д ,  1=8,4   Гц , o-Ph-N); 6,69 (1Н , т ; J = 7,4 Гц , 

п -Ph-N); 2,82 м . д _ (12Н , д , J=10,5 Гц , NMe2). 
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Бис (5-фенил -1 ,3 ,4-оксадиазол -2-ил ) фенилфосфин  (VII, С 22Н 15Nа О ГР ). K раствору  
0,02 моль  соединения  I в  20 мл  пиридина  последовательно  добавляют  0,02 моль  тризтиламина  и  
0,01 моль  дихлорфенилфосфина . Через  сутки  ре aкционн yю  массу  упаривают , добавляют  25 мл  

бензола  и  доводят  до  кипения , фильтруют , выпавший  при  охлаждении  осадок  дополнительно  

перекристаллизовьтают  из  бензола . Тпл  110».111 °С . Спектр  ЯМР  З 1Р  (пиридин ): -51,58 м . д . 
Спектр  ПМР  ((СДз ) гС 0): 8,05 (6Н , м , о -Ph—Het+o-Ph—P); 7,62 м . д . (9Н , м , м , п -Рн —Нен + 

м , n-Ph—Р ) . 
(5- Фенил -1,3,4-oк caди aз oл -2-ил ) дифенилфосфин  (у IИ , С 20Н 15N2ОР ). K раствору  

0,02 моль  соединения  I н  25мл  пиридина  добавляют  0,02 моль  тризтиламина  и  0,02 моль  дифенил -

хлорфосфина . Через  сутки  реакци oнн yю  массу  упаривают , добавляют  30 мл  бензола , раствор  

фильтруют , бензол  упаривают  в  вакууме , остаток  перекристаллизовы  вают  из  метанола . 

Тпл  79.»80 °С . Спектр  ЯМР  31Р  (СН 2С I2): -25,00 м . д . Спектр  ГТМР  (СДС 1з ) г  8,00 (2Н , д , J = 6,6 Гц , 

o-Ph); 7,59 м . д . (4Н , м , o-Рн 2Р ) ; 7,45 (9Н , м , м , п -Рн + м , п -Рн 2Р ). 

Все  реакции  проведены  в  безводных  растворителях  в  атмосфере  аргона . 
данные  элементного  анализа  полученных  соединений  соответствуют  вычисленньпк . Спектры  

ЯМР  1Н , 31Р  и  13С  снимали  на  приборе  Varian VXR-300 (300, 121 и  75 МГц  соответственно ) . 
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