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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  ПРОИЗВОДНЫХ  Ф 3цРАНА  

4*. СИНТЕЗ  2,5-ДИЗАМ ETЦ EННЫХ  1,3,4-ОКСАДИАЗОЛОВ , 
COj(ЕРЖАЩИХ  ФУРАНОВЫЕ  ФРАГМЕНТЫ  

Конденсацией  гидрохлоридов  иминоэфиров  кислот  фуранового  ряда  c гидрази -
дами  кислот  сьпптезированы  фурилсодержащие  2,5-дизамещенные  1 ,3,4-оксади -
азолы . Соединения  этого  типа  образуются  также  при  конденсацтпл  гидразидои  5-R-
фуран -2-карбононых  кислот  с  пидрохлоридами  иминоэфиров  карбоновык  кислот . 
Взаимодействием  кислот  фуранового  ряда  c дпцкгдрохлоридом  гидрааина  в  ПФК  
получньп  симметрично  дизамещенные  1, 34-оксадиазолы  , содержащие  фураковьпе  
фрагменты . 

B продолжение  наших  исследований  по  синтезу  фурнлсодержащик  
азолов  [1-3]  в  настоящей  работе  сообщается  o получении  2,5-дизамешен -
ньгх  I ,3,4-оксадиазолов , включающих  фурановые  фрагменты . 

B литературе  имеются  ограниченные  сведения  o получении  и  свойствах  
1 ,3,4-оксадиазолов , содержащих  2-фурильны  е  или  5-нитро -2-фурильные  
заместители  [4-81,  и  отсутствуют  данные  об  их  ß-фурилвиниловых  
аналогах . B то  же  время  среди  соединений  такого  типа  найдены  вещества  с  
высокой  антибактериальной  активностью  [6], a также  органические  
люминофоры  c улучшенными  спектрально -флюоресцентными  характеристи -
ками  [7,  8].  

Известно  [4, 9,  10],  что  удобными  синтонами  в  синтезе  1 ,3,4-оксадиазо -
лов  могут  служить  гидрохлориды  иминоэфиров  карбоновых  кислот . В  данной  
капоте  в  качестве  исходных  соединений  были  использованы  гидрохлориды  
этиловых  иминоэфиров  5-нитрофуран -2-карбоховой  (Ia) и 	-8- (5-R -фу - 
рил -2)  акриловых  кислот  (Iб ,в ). В  результате  конденсации  соединений  Iа —в  
с  гидразидами  карбонввьах  кислот  (IIa—e) образуются  соответственно  
2- (5-хитргфукил -2) -5-R1 - (IНа —д ) и  2- [ (Е ) -- (5-R-фурил -2) винил
1 ,3,4-оксадиазолы  (IIIе —м ) (метод  А ). Лучший  выход  1 ,3,4-оксадиазолов  
IIIa—м  (табл . 1) достигается  при  кипячении  реагентов  в  этаноле  или  
диоксане  (4...5 ч ) и  молярном  соотношении  I:  II, равном  1,25: 1,0. Следует  
отметить , что  наши  попытки  синтезировать  этим  методом  1 ,3,4-оксадиазо -
лы , включающие  5-бром -2-фурильный  или  J3- (5-бромфурил -2) винильный  
заместители , на  основе  соответствующих  гидрохлоридов  иминоэфиров  
оказались  безуспешными  — при  проведении  конденсации  наблюдалось  
сильное  осмоление  реакционных  смесей , из  которых  не  удалось  выделить  
целевых  продуктов . . 

Для  получения  оксадиазолвв  IIIa,б ,r,д ,x—p мы  использовали  также  
конденсацию  гидрохлоридов  этиловых  иминоэфиров  pазличных  карбоновых  
кислот  (IVa—д ) c гидразидами  фуран -2-карбоновой  и  5-нитрофуран -2-кар -
боновой  кислот  IIв  и  IIг  соответственно  (метод  Б ). Реакции  проводились  при  
кипячении  реагентов  (мольное  соотношение  IV : II = 1,25: 1) в  метаноле  в  
течение  нескольких  часов ; при  этом  соответствующие  1 ,3,4-оксадиазолы  
IIIa,6,r,д ,x—p образуются  c вы  ходами  60...76% (су . табл . 1). 

*  Сообщение  3 см .  [1].  
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т_а , ша —д  R =  NO2,  п = 0;16, IIIe—з  R= II, п  =1; Is, IПи —м  R = NOz, п =1; IIIн —p R = н , п = 0; 
П а , IdIa, и ,f, IVa, Va R1 = Ме ; d16, шб ,e,к ,o, IV6, V6 R1 = Р h; IIs, П Iж  R1 = ф ypил -2; ïlr, lIla 

R1 = 5-нЕггрсфурил -2; IIд , IПг ,з ,л ,р , IVr, Vн  R1 = индалУг .ъ -3; IIe, IIIд , м , IVд  R1 = индолти -3-м e- 
тил ; IIIп , Iцв  R1 = PhCII2 

Кроме  того , для  получения  соединений  IIIx,a,p мы  использовали  
циклодегидратацию  соответствующих  N-ацил -N 1 -(фуроил -2) гидразинов  

(Vа —в ) под  действием  хлороксида  фосфора  (метод  B)  [11].   При  

ацилировании  гидразидов  IIа , б ,д  хлорангидридом  фуран -2-карбоновой  
кислоты  в  пиридине  образуются  N, N 1  -диацилгидразины  Vа —в  (выходы  

68...73 %) . Непродолжительное  нагревание  п ocледних  с  хлороксидом  

фосфора  приводит  к  сильному  есмолению  реакционных  смесей , из  которых  
1,3,4-оксади aзолы  IIIн ,o,p были  вьщелены  c выходами  35...43% наряду  c 
неидентифицированнь  ми  веществами . 

Известно , что  взаимодействие  карбохоных  кислот  с  дигидрохлоридом  
гидразина  в  присутствии  дегидратирующих  агентов  (РОС 13, ПФК  и  др .) 
приводит  к  симметрично  дизамещенным  1,3, 4-оксадиазолам  [12].  В  данной  
работе  мы  решили  использовать  этот  метод  для  получения  содержащих  
фурильхый  остаток  1 ,3,4-оксадиазолов . Установлено , что  вы  держивание  ири  
150...160 'C кислот  фураноного  ряда  с  дигидрохлоридом  гидразина  в  ПФК  в  
течение  нескольких  часов  приводит  к  соответствующим  дизамещенным  
оксадиазолам  IIIв ,c, т  с  выходами  45...52% (метод  Г ). 

2 + N,Н 4  2 НС 1 

VIa-в  

     

(сН =CН )n =CН ) л  

шв , c, т  

IIIв , VIa R =NОг , п = 0; IIIc, Vi'о  R= H, n=0; П Iт , VIs R =FI, п =1 
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Таблица  1  

Характеристики  синтезироваинь  х  соединений  

Соеди - 
нение  

Бругго - 
формула  

°  
Т*' 

С _ R  (система  
расгворителей ) 

Выход , % 
(метод  по _чучения ) 

П Iа  С 7Н 5NзОа  1 32 .. .134 0,42 (a) 53 (А ), 61 (Б ) 
IПб  С 12H7NзО 4 155...156,5 0,28 (а ) 82 (А ), 73 (Б ) 	, 

(разл .) 

П Iв  С 1оН 4N4О 6 194._.195 0,53 (a) 73 (А ), 45 (Г ) 
(разл J 

IIIr C14H8N404 222...224 0 , 46 (6) 79 (А ), б 4 (Б ) 
(р aзл .) 

IПд  C15H1oN404 185...186 0,54 (б ) 75 (А ), 60 (Б ) 

IПе  C14H1oN2O2 118...119 0,32 (a) 71 (А ) 
п Iж  C12HgN2O3  97. ..98,5 0,24 (а ) 80 (А ) 
п 1з  С 16Н 11N3О 2 166...167,5 0,38 (б ) 76 (А ) 

'ни  С 9Н 7NзО 4 89...90 0,62 (а ) 71 (А ) 
Iцк  . С 14Н 9N304 172___174 0,54 (a) 85 (А ) 
'Hf  С 15Н 1о N4О 4 203...204 0,50 (6) 78 (А ) 

(разл .) 

IIIм  C17Н 1и1i404 178...180 0,62 (6) 74 (А ) 
IIIx С 7Нь N2Ог  83...85 0,40 (6) 66 (Б ), 35 (В ) 

IПо  C12H8N202 103...104*2  0,70 (б ) 73 (Б ), 43 (В ) 

П Iп  С 1зН 1о NгОг  95...96 0,38 (a) 76 (Б ) 
IIIp С 14Н 9N302  160...1 б 1  0,30 (6) 70 (Б ), 40  (В )  
IПс  С 1оН 6NгОз  111...1ï2 0,24 (a) 50 (Г ) 
IПт  С 14н 1О NгОз  126...127 0,62 (б ) 52 (Г ) 

* Соединения  перекристаллизованьт : П Iа , г ,ж —и ,м , р , т  — из  водного  этанола ; 1I16,x — из  
водного  диоксана ; П Iв ,л  — из  пропанола -2; ц 1д  — из  50 % СН ;СООН ; П Iе  — из  смеси  
бензол —метанол , 10 :1 ;  щи  — из  смеси  бензол —хлороформ , 15 : 1; Пго ,п  — из  СС 1д ; 
ffiс  — из  хлороформа .  

*2  Лит . Тп .п  102 °C [7]. 

Характеристики  cинтезированных  дизамещенных  1 ,3,4-оксадиазолов  
IIIa—т  приведены  в  табл . 1. Прив eденн oе  выше  строение  этих  соединений  
хорошо  согласуется  c данными  элементного  анализа , ПМР , ИК  и  
масс -спектров . Так , в  ИК  спектрах  наблюдаются  интенсивные  максимумы  
поглощения  в  интервалах  16 1 5... 1 585 и  1490...1460 см 1 , характерные  для  
валентньтх  колебаний  оксациазол _ъного  цикла  [4, 13].  Наличие  последнего  
подтверждается  также  полосами  поглощения  при  1250...1225 и  
1045...1020 см  1 , относящимися  к  валентным  колебаниям  фрагмента  
=С —О —С = в  1,3,4-оксадиазолах  [141,  и  максимумами  поглощения  около  
970 см  1 , связанными  c дышащими  колеб aниями  оксадиазольного  кольца  
[13].  

B спектрах  ПМР  фурилсодержащих  1,3, 4-оксадиазолон  III е , з , н , о ,р , с  
(табл . 2) сигналы  протонов  фурановых  циклов  имеют  вид  трех  дублетов  
д yблетов  при  6,18...6,34 м . д . (3-Н , Т 35 = 0,7...0,9 Гц ), 6,40...6,62 м . д . (4-Н , 
J34 = 3,1...3,7 Гц ) и  7,14...7,32 м . д . (5-Н , J45 = 1,7...1,9 Гц ), что  характерно  
для  2- з aм eщ eнны x фуранов  [13,  15].  B спектрах  оксадиазолов  IIIа , б , г ,д ,и ,л , 
содержащих  5-нит poф ypaн oвы e фрагменты , сигн aлы  протонов  фуранового  
цикла  3-H и  4-Н  наблюдаются  соответственно  в  виде  дублетов  в  области  
6,40...6,68 и  6,80...7,05 м . д . c КССВ  Т 34 = 3,1...3,8 Гц . Сигналы  протонов  
винил -ьной  группировки  в  спектрах  соединений  III е , з , и ,л  проявляются  в  виде  
дублетов  в  интервале  6,72...7,03 (a-Н ) и  7,20...7,56 (ЕВ -H) м . д . c КССВ  
Та (3 =  13,8... 15,5  Гц , что  свидетельствует  об  их  тр aнс -ра cп oл oж eнии . На  
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основании  данных  работ  [ 15, 17 ] в  протонных  спектрах  иф -дизамещенных  
винилфуранов  дублеты  в  более  слабом  поле  отнесены  к  резонансу  протонов  
в  -положении  по  отношению  к  фурановому  циклу . 

B масс -спектрах  синтезированных  соединений  III (табл . 3) присутствуют  
довольно  интенсивные  пики  молекулярных  ионов  М + , основные  направле -
ния  фрагментации  которых  связаны  c конкурентным  распадом  фуранввых  и  
1 ,3,4-оксадиазольяых  циклов . Следует  отметить , что  в  спектрах  2-(5-А -фу -
рил -2)-5-R  -1,3, 4-оксадиазолов  IIIа , б , г ,д ,н , о , р , с  отсутствуют  ионы , образо -
вание  которых  можно  ожидать  в  результате  разрыва  связи  между  фурильным  
фрагментом  и  ексадиазольньтм  циклом  в  М + , что  характерно  для  
соряжехных  бисгетероароматических  соединений  [18].  

+ 
N—N 1 
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Ф 3  

Фрагментация  молекулярных  ионов  М +  соединений  III c расщеплением  
фурановой  части  молекулы  протекает  c образованием  ионов  Ф 1 ...Ф 4 по  
направлениям , типичным  для  моно - и  дизамещенных  фуранов  [18,  1 9],  
причем  ионы  Ф 1, Фз  и  Ф 4, согласно  данным  работ  [19,  20],  содержат  
циклопропеновую  группировку . 

Распад  оксадиазольных  циклов  в  молекулярных  ионах  этих  соединений  
осуществляется  по  нескольким  параллельным  направлениям  [см . также  18, 
21, 22 ] путем .разрыва  связей  С (2) —N(з ) и  О —С (5), a также  связей  O—С (2) 
и  N—N, О —С (2) и  С (5)—N(4), О --С (5) и  N—N с  образованием  ocкол oчны x 
ионов  Ф . .. Фа . Преимущественное  направление  расщепления  оксадиазоль - 
ного  кольца  в  первую  очередь  определяется  природой  заместителя  R 1 , 
например , в  спектрах  2- (5-R-фурил -2-) -5--R 1  -1,3, 4-оксадиазолов  'На , б , н , о , с  
(R = Н , NO2; R 1  = Ме , Ph, Р hСН 2, 5-хитрофурил -2, фурил -2) пики  ионов  Ф 5 
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Та  б  л  и ' ца  2 

Парам eтры  спектров  ПМ .Р  сиитезированиык  соедипеиий  

\импческие  сдвиги  протоноц , (*, м . д . *; KCCß, J, ßд  

Соедн - 
пение  протоны  сIзураноцо ro  цикла  

другие  про çоны  

3-H 4-H 5-H J35 J34 J45 

1 2 3 4 5 б  7 8 

IIIa 

1116  

IIIв  
III г  

IIIд  

6, 5 2 (1I-1, д ) 
б ,40(11-I, д ) 

6,68 (2Н , д ) 

6,48 (1H, д ) 

6,54 (1 Н , д ) 

6,88 (1H, д ) 
6, в 2 (1 н , д ) 

7,05 (2I-L , д ) 

6,95 (1I-I, д ) 

6,84 ( 1 I-I, д ) 

3,5 

3,7 

З ,2 

3,4 

3,8 

2,55 ( ЗН , c, Me) 

б ,94...7, 12 (5Н , м , Ph) 

7,10. .7,52  (4Н , м , н аром ), 7,70 (1II, д , 2-Ii нндода , J = 4,0 Гц ), 8,14 
( 11-I, in.  c, NI-I) 

3,94 	(21I, с , 	CН 2),  7,03... 7,34 	(4Н , м , Наром ), 7,45 	(1II, д , 	2 - I I 
ипдопа , J = 2,5 Гц ), 8,08 (1II , ш . c, NH) 

II1e 6,28 (1H, д . д ) 6,62 (1I-I, д . д ) 7,14 (1I-I, д . д ) 0,9 3,2 1,8 6,78 (1.I-1, д , a -CI-I=, ✓aß = 145 Гц ), 6,92...7,06 (5Н , м , I'h), 7,44 
(1 н , д , ß - СН =) 

II1 з  6,18 (1 Н , д . д ) 6,44 (1H, д . д ) 7,25 (1 н , д . д ) 0,7 3,4 1,7 6,72 (iH, д , a -Сн =, ✓CCß = 13,8 Гц ), 6,90,,,7,12 (4Н , м , Наром ), 7,36 
(11-I, д , ß - С H=), 7,82 (1 н , д , 2 -Н  инцол l, ✓ = 3,2 Гц ), 8,05 (1I-I, ш , 
c, NH) 

Iци  6,42 (1H, д ) 6,84 (1 Н , д ) 3,5 2,50 (3н , c, Me), 7,03 (1I-I, д , а - CI-I=, ✓а (3  = 15,5 Гц ), 7,5 6  (11-I, д , 
j3-cII=) 

1IIx 6,55 (1 Н , д )  6,86 (1 н , д ) 3,8 6,72 (1 Н , д , а - СН =, Ja*3 = 14,5 Гц ), 6,96,..7,18 (5I-I , м , Ph), 7,42 
(1.I-I, д , ß-сН =) 



Окоич ;ll ние  табл . 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 

IIIл  6,53 (1I3, д ) 6,98 (1I-I, д ) - - 3,4 - 6,75 (1 Н , д , а - CI-I=, ✓а /3 = 15, О  Гц ), 7 ,08:..7 , 25 (4PI, м , Н арюм ), 7,34  
(iii,  д , ß CI-I=) 7,78 (1 H, ц , 2-H инд o т l я , J = 3,0 Гц ) , 8,10 (1H,  ш , c, 
NIH 

IIIм  6,45 (1 Н , д )  6,92 (1.1-I, д ) - - 3,6 - 4,20 (2 1-I, с , CI-12), 6,75 (1 Н , д , а -СН °, Jaß = 14,8 Гц ), 7,04...7,26 
(4Н , м , 1 Iаром ) > 7,45 (11-I, д , 2-H инд oл l, J = 2,8 Гц ), 7,52 (1H, д , 
ß- СН =), 8,12 (1 Н , ш . c, NIH 

III г a 6,18 (1H, д . д ) 6,54 (111, д . д ) 7,28 (1 Н , д . д ) 0,9 3,2 1, 9 2,64 (3II , c, Ме ) 

IIIo 6,30 (1I-I, д . д ) 6,44 (1H, д . д ) 7,20 (1H, д . д ) 0,8 З ,3 1,7 6,85...7,06 (511, м , Ph) 

IIIn. 6,25 (1 Н , д . д )  6,42 (1 Н , д . д ) 7,15 (1 Н , д , д )  0,8 3,4 1,7 3,54 (21-I, c, СН 2), 6,78,..7,04 (51-I, м , Ph) 

1II9  6,28 (1I-I, д . д ) 6,60 (11I, д . ц )  7,32 (1 Н , ц , д ) 0,9 3, 3 1,8 6,90.,.7,16 (41-I, м , Паром ),  7,70 (1 Н , 2-H индолй , ✓ = З ,6 Гц ), 8,14 
(111, ш . c,  Nil)  

П I с  6,20 (2I-I, д . д ) 6,58 (2H, д , д ) 7,37 (2Р1, А • д ) 0,9 3,1 1,8 

IIIт  6,18 (2Н , ц . д ) 6,41 	(21-I, д . д ) 	' '7,20 (2I-I, ц . д ) 0,7 3,2 1,7 6,94 (2 I-I, д , а - C1 -I=, Jaß = 15,3 Гц ), 7,56 (2Н , д , ß-CI-I=) 

Спектры  соединений  IПа ,б ,и , с  записаны  в  CD30D; соединении  11I в , г ,з ,л , к ,л ,р ,т  -- в  DMCD-D6;  соединений  111д ,е ,м ,п  - в  ацетоне -D5.  



Ta  6 л  и ' ц ; а  З  

Масс -спектры  сиитезиропаиных  2,5-дизамегценных  1,3,4- оксадиазолоп  

Значения  н /г  (отпосительная  интенсивно cть , %о  к  максимальн oму  пику ) 

Соедн - 
неиие 

М
+ и o нь ,  характерные  для  основиых  путей  распада  

другие  ионы  

** Фг  Ф 3 Ф 4 Ф 5 Ф 6  Ф 7  Ф g  Ф 9  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

д  
IIIa 195 (15) 121 (68) 149 (32) 111 	(5) 84 (10) 1 40 (100) 138 (24) 43 (17) 41 	(6) 165 (18) Ф 13 153 (39), [Ф iз -N2] 1.  125 (74), 123 (9), 110 (5), 108 

(11), [ФЬ -СО -NO] + 80 (15), б 4 (7) , 38 (46), 37 (10) 

1116 257 (3 3) 18 З  (71) 211 (21) 173 (6) 84 (6) 140 (100) 138 (42) 105 (13) 103 (17) 227 (32) 171 	(7), 170 (5), 155 (6), 154 (12), 	[ (1>бСО -NO] 
+ 

80 
(12), 77 (32), 76 (5), 64 (6), 38 (30), 	37 (22) 

I11r 296 (41) 222 (7) 250 (18) 218 (8) 84 (14) 140 (35) 1 З 8 (16) 144 (100) 142 (48) 266 (40) 295 	(12),210 (5), 209 	(9), 	194 ( б ), 	195 	(7), 	190 	(15), 
[Ф 7-С 0] + 	116 	( 3 б ) , 	115 	( б ), 	90 	(14), 	89 	(7), 
[Фб  СО -NO1 + 80 (9), б 4 (8), 38 (32), З 7 (13) 

Iпд  310 (54) 236 (62) 264  (20)  - 84 (ь  14о  (21) 138  ( 13) 158 (14) 156 (9)  280  (42)  309  (14), 198 (ь  , 	[1nd 
cI-I*]+ 	130 (100),  1 г 9 (5), 10 з  

(54), 102 (8), [*1)6 -с 0-N о ] 	80 (1 о ), 7 7  ( з 2), 64 (7), 38 
(14), 37 ( З 1) 

11Ie 2 З 8 (17) 209 (5) 237 (8) 199 (7) 39 (21) 121 	(17) 119 (10) 105 (13) 103 (б ) - Ф 10 145 (5); Ф 11  93(31), [Ф 6-1ICN] +' 92(54), 77(67), 
76 (38),  Ф 12  67 (100), 65(11), 64(23), 29 (10) 

1ТТз  277 (38) 248 (7) 276 (10) 238 (5) З 9 (17) 121 	( б ) 119 (15) 144 ( 100) 142 (51) - Ф 1.0 184 (13), [Ф 7-СО ] + 116 (30), 115 (8), Ф 11  93 (22), 
. [ (1)6 -'1-1С N] +' 92 (50), 90 (14), 89 ( Ь ), Ф 12  67 (73), 65 

. (12), 64 (27), 63 (5), 29 (17) 

11Iи  221 (30) 147 (5) 175 (7) 153 ( Я ) 84 (18) 166 (17) 164 (10) 43 (7) 41 	(15) 191 (57)  Ф 13  179 (82), [ Ф 1з -N2]
.i. 
 151 (78), 149 (5), 139 (3), Ф 1.1 

138 (25), [Ф 6-I-1CN] +' 137 (32), 125 (7), Ф .12 112 (100), 
110 (21), 107 ( б ), Ф 10  86 (11), 74(13), 64 (10) 



Окончание  т ;абл . 3 

1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 11 12 

I1Iл  322 (12) 24 Н  (15) 276 (5) 238 ( 10) 84 (12) 166 (54) 164 (21) 144 (100) 142(62) 292 (62) З 21: (5), 264 (10), Ф 10 184 (ß), 147 ( б ),  Фи  138 (25), 
[Фб •-I-1CN] * ' 	137 	(20), 	[Ф 7`СО ] + 	116 (11), 	115 	(9), 
Ф 12 112 (17), 110 (17), 90 (10), 89 (6), 63 (5) 

I1Iн  150 (7). 121 	(12) 149 (5) 111 (7)  39 (5) 95 (100) 93 (16) 43 (5) 41 	(9) - Ф 1з  108 (36), 83 (11), [Ф 1з N2] +  80 (77), 64 (40), 37 
(20) 

IIIo 212 (4'1) 183 (16) 211 (6) 173 (9) 39 (8) 95 (100) 93 (12) 105 (32) 103 (11) - Ф 14 156 (15), Ф 15 155 (10), 77 (34), 76 (48), 64 (43), 37 
(22) 

IIIр  251 (6 1 ) 222 (15) 250 (13) 212 (6) 39 (14) 95 (31) 93 (10) 144 (100) 142 (54) _ - Ф 14  15 (9), Ф 16 194 (14), [Ф 7-СО ] + 116 (36), 115 (9), 
. . . 90 (10), 89 (5), 64 (25), 63 (6), З 7 (18) 

IIIc 202 (12) 173 (17) - 163 (27) 39 (15) 95 (100) 93 (71) - - - Ф 14 146 (12), Ф 17 145 (8), 135 (12), 134 (5), 67 (15), 64 
. (41),37 (7) 

• Приведены  пики  ион oв  М +  и  ионов  с  интенсивно cтью  > 5%. 



*`i 

e (СН =СН ) л  

М +• 

c т / г  95 (R = Н ) или  с  т / г  140 (R = NO2) являются  максимальными , a пики  
ионов  ФЬ  с  т / г  93 или  с  т / г  138 имеют  интенсивность  12...16%. B то  же  
время  в  спектре  соединений  IIIr,p (R 1-индолил -3) максимальным  является  
пик  иона  Ф 7 c т / г  144, что  характерно  для  индолилоксадиазолов  [21].  

B случае  1,3, 4-оксадиазолов  IIIа , б , г ,д , и ,л , содержащих  5-нитрофуриль  
ные  радикалы , процессы  фрагментации  М +  осложняются  элиминированием  
на  различных  стадиях  частиц  NO и  NO2 , что  является  хар aкте pным  для  
гетероароматических  нитросоединений  [18, 19]. Наиболее  заметно  среди  
этих  процессов  образование  осколочного  иона  [M—NO ]+ (Ф 9). Ионы  Ф 1  и  
Ф 3 в  спектрах  этих  соединении , по -видимом y ;  появляются  в  результате  
последовательного  элимииирования  из  М +  частицы  NO2 и  молекулы  CO  
[20].  

B спектрах  2-  -  5-k-фурил -2) вшшл  j-5-R 1 -1 ,3,4-оксадиазоаов  IIIе , з ,и ,л  
наблюдаются  также  процессы , связанные  c разрывом  в  М +  связей  между  
фурилвинилъным  фрагментом  и  кольцом  оксадиазола . B результате  
возникают  ионы  Ф 10 (5...13%) c локализацией  заряда  на  1,3,4-оксадиазочь -
ном  фрагменте  [22].  Максимальной  интенсивностью  в  спектрах  соединений  
П lе ,и  обладают  пики  ионов  Ф 12 [Ф 5—СО —С 2Н 2 ]+, a в  спектрах  соединений  
IIIз ,л  — пики  ионов  Ф  7. 

B масс -спектрах  5-метил -  1,3, 4-оксадиазолов  IIIа , и ,х  присутствуют  пики  
ионов  Ф 1 з  (32...39%) c т / г  153 (IIIa), 179 ('Пи ) и  108 (I1Ix), образование  
которых  можно  объяснить  расщеплением  связи  0—С  в  М +  с  последующей  
циклизацией  в  интермедиат  азиридинового  типа  и  элиминированиеы  из  него  
молекулы  кетена  [22].  

-СН ,= С =о  * 

-1  + 
NH  

Основное  направление  фрагментации  М +  в  масс -спектре  5-  (ивдолил -3-
Метил )  -1,3, 4 -оксадиазола  IIIд  на  первых  стадиях  связано  c разрывом  
межъядерной  связи  в  З -полож eнии  по  отношению  к  индотьному  кольцу  
(«бензильный » разрыв )  [21].  B результате  образуется  ион  с  т / г  130, 
имеющий  структуру  иона  хинолиния  [18,  23],  интенсивность  пика  которого  
является  максимальной  в  спектре . 

Определенный  интерес  п *эи  анализе  масс -спектров  2-(фурил -2)-5-R 1 -
1,3,4-оксадиазолов  IIIo,p,c (R = Ph, индо -гил -3, оурил -2) представляет  путь  
распада  М +  с  образованием  осколочиьх  ионов  с  т / г  156 и  155 (II1o), c т /z 
195 и  194 (IIIp) и  т / г  146 и  145 (IIс ). Фрагментация  М +  , приводящая  к  
указанным  ионам , связана  с  перегруппировочны  ми  процессами , протекание  
которых  является  следствием  первоначальной  миграции  фурихьного  
заместителя  из  положения  2 к  атому  углерода , несущему  фенильиый  или  
гет eрильный  радикалы , и  последующего  расщегсчения  оксадиазотьного  
цикла  c одновременным  элиминированием  молекул  N2 и  CO.  

Процесс  образования  ионов  Ф 14 и  ионов  типа  Ф 15—Ф 17 ранее  отмечался  
и  для  процесса  фрагментации  М +  2,5-дифенил -1,3,4-оксадиазола  [24].  
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Аналогичные  пути  диссоциатикной  ионизации  имеют  место  и  в  случае  
5-иктрофури _льных  производных  II16,r (R 1  = Рн , индолил -3). Однако  y 
последних  он  реализуется  не  в  М +  , а  в  ионах  [M — NO ]+ (Ф 9) и  [M — NO2 )+ 
(Ф 2), в  результате  чего  образуются  пики  ионов  с  т / г  171, 170, 155 и  154 
(I1I6) и  с  т / г  210, 209, 194 и  193 (IIIг ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  Brи ker IF8-48 в  таблетках  c КВг  или  н  назелгпюном  масле . 

Спектры  ПМР  сняты  на  спектрометре  Bruker WP-100 8Y, внутрегший  ст aндарт  ТМС . Масс -спек -

тры  получены  на  приборе  LKB-2091 c и cпользов aнием  системы  прямого  ввода  образца  в  ион  ый  

источник  (энергия  ионизиру  ющик  элект pонов  70 эВ , ток  эмиссии  25 мкА , температура  ванного  

источника  200 °C) при  температуре  испарения  образцов  130...150 ° С _ Контроль  за  ходом  peaкций  

в  чистотой  полученных  соединений  ос yществляли  c помощью  ТСХ  на  А 12О 3 (III степень  активно -

сти  по  Бкокману ) в  системах  растворителей  СС 14—метанол ,  20:  1 (а ) и  бензол —мет aнол ,  10:  1 

(б ); проявление  парами  йода . 

данные  злементньи  анализов  синтезированных  соединений  на  C, Н  и  N соответствуют  

вычисленным . 

Исходные  гидроУлориды  этиловых  иминозфиров  Iа —а  [25] , гидразиды  I а  [26] , Нг , е  [27] и  

IIд  [28] , a также  гюдрохлориды  этиловых  иммноэфиров  Iца , б  [29] , Iцн  [30] и  Iцг ,д  [31 ] получены  

по  известным  методикам , ссылки  ка  которые  приведены  выше . 

2- (5-Нитрофурил -2) -5-фенил -1,3,4-оксадиазол  (Ш 6). А . Смесь  2,75 г  (12,5 ммоль ) гидро -

хлорида  иминоэфира  Iа  и  1,36  г  (10 ммоль ) гидразида  Пб  н  25 мл  абсолютного  зтанола  кипятят  при  

пер eмешивании  4 г . Реакционную  смесь  охлаждают  до  15 °C и  иьиивают  в  100 мл  холодной  воды . 

Выделившийся  осадок  продукта  II16 отфильтроньшают , су  шат  и  кристаллизуют  из  водного  диок -

сана . 

Аналогично , исходя  из  соответствующих  гидрохлоридов  иминозфиров  I и  гидразидов  II, 

синтезир yют -1,3,4-оксадиазолы  Ша ,н —м . 

2-(Фурил -2)-5- метил -1,3,4-оксадиазол  (щи ). Б . Смесь  1,26 г  (10 ммоль ) гидразида  IIв  и  

1,37 г  (12,5 ммоль ) гидрохлорида  иминоэфира  IVa s 20 мл  абсолютного  метанола  кипятят  при  

перемешивании  5...6 ч  (контроль  Т  СХ  до  исчезновения  в  реакционной  смеси  исходного  гидразида  

IIв ). Растворитель  удаляют  при  пониженном  давлении , остаток  обрабатьпзают  30 мл  холодной  

воды . ® бразонаншийея  осадок  продукта  IIIu отфильтровывают , сушат  и  кристаллизуют  из  смеси  

бензол —хлороформ , 15: 1. 
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Аналогично  из  соответствующих  гидразидов  ц  и  гидрохлоридев  иминозфиров  IV  синтезиру -
ют  1,3,4-оксадиазальа  Ша ,б , г ,д , о-р . 

N-Ацетил -N1-(фурохл -2) гид pазик  (Уа , C71T,s1V*гОз ). K перемешиваемому  раствору  2,59 r 
(35 ммоль ) гидразида  Па  в  30 мл  безводного  пи pидина  прибавляют  по  каплям  4,57 г  (35 ммоль ) 

хлорангидрида  фуран -2-карбоновой  кислаты .  Реакционную  смесь  п.лпвптят  при  перемешивахии  

2 ч , охлаждают  до  20 °C и  выливают  в  200 мл  холодной  воды .  Выделившийся  осадок  отфильтро -  
вывают , промьпвают  на  фильтре  водой , суппат  и  кристаллизуют  из  пропанола -2.  Получают  4,0 г  
(68%)  гид paзидац a. Тпл  143...144 °C, Rf0,22 (б ); ИКспектр : 3310...3220 (vNH?,  3080, 1645, 1630 
(v  С =О ),  1560...1545  (д  NH), 1140 (N-N), 750, 725  см .  

N-Бензоил -N1-(ф ypoил -2) гидразин  (Vб , С 12Н 10N20з ) получают  аналоптпчно  из  гидразида  
Пб .  Выход  73 %. Тпл  169...170,5 °C  (из  метанола ), Rf 0,28 (б ) . 

N-(Ип *,gолил -3-ка pб oнил )-N1-(Ф Ypоил -2) гмд paзия  (Yв , C1 aН 1 aNз Oз )  получают  aна Ρп_о ги ч - 
но  из  гидразида  цд .  Выход  70%.  Т  1 84_. _ 186 °С  (из  зтанола ) , Rf 0,14 (б ); ИК  спектр : 3310...3200, 
3180  O' NH), 1655, 1630 (v С =0), 1605...1590, 1555, 1540 (с% NH), 1135 (N-N), 750, 7 г 5 см  

1. 

5-Феяил -2-(фирил -2)-1,3,4-оксадназол  (1цо ). Смесь  4,6 г  (20  aniona) гидразина  У 6 и  25 мл  
РОС 13 кипятят  при  перемешивании  0,5 ч . Ревкционную  массу  далее  охлаждают  до  20 °C, вьипи - 
ваютна  200 г  льда  и  нейтрализуют  водным  аммиаком  до  pH 7,5. Выделивпийся  темный  осадок  
отфильтровывают , сушат  и  экстрагир yют  горячим  ацетоном  (3 х  20 мл ).  Экстракт  упаривают  
досуха  при  пониженном  давлении , остаток  кристаллизуют  из  СС 14. 

Ан aлогично  из  N,N1-диац Fигид pазинон  Ya,д  cинтезир yют  1,3,4-ок cади aзольп  IIIн ,р  соответ -
ственно .  

2,5-Бис (фурил -2)-1,3,4- оксадиазол  ('1c). Г . Смесь  2,46 г  (22 ммоль ) фурах -2-карбоновой  
кислоты  и  1,36 г (1 3 ммаль ) дигидрохлорида  гидразиппа  в  30 мл  ПФК  перемешивают  4 ч  при  

150 °C. Реакционную  массу  далее  охлаждают  до  20 °С , вьипивают  в  200 мл  холодной  воды  и  
нейтрализиют  5%  водным  NâHCOa- Выделившийся  осадок  атфильтровывают , промывают  на  
фильтре  водой , сишат  и  кри cт aллизуют  из  хлороформа . 

Аналогично  из  соответствующих  кислот  синтезируют  1,3,4-оксадиазольп  Шв , т . 
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