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СПЕКТРЫ  ЯМР  1Н  И  13С  

2,5-ДИЗАМЕЩЕННЫХ  1,3,4-ОКСАДИАЗОЛОВ  

Описаны  и  интерпретированы  спектры  ЯМР  
1Н  и  13С  2,5-дизамещенных  1,3,4= 

оксадиазолов , имеющих  в  качестве  заместителей  алифатическне , ароматические  и  
гетероароматические  остатки . На  основе  спектров  ЯМР  13С  проведена  оценка  
электронного  эффекта  1,3,4-оксадиазолильной  группы  как  заместителя  в  бензо - 
льном  кольце . 

В  литературе  имеются  лишь  разрозненные  сведения  о  спектрах  ЯМР  1Н  
и  13С  2,5-дизамепщнных  1,3;4-оксадиазолов  [1-8 ], причем  ни  в  одной  из  
известных  нам  работ  не  проводится  полного  отнесения  сигналов : На  основе  
разработанного  нами  синтеза  2,5-дизамещенных  1 ,3,4-оксадиазолов  из  
трихлорметиларенов  и  ацилгидразинов  ['9]' получен  большой  набор  
соединений  этого  ряда , у  которых  один  из  заместителей  арил , a второй  (R) 
- алкил  (Ia- в ), арил  (IIа-т ) или  гетарил  (IIIа -o). 

N-N 

АГ J )R 
О  

Ia-в  R = Ме , а  Ar = Ph, б  Ar = 2,4,5-МезСНг , в  Аг .=.2,4-МегС 6Нз ; Па -д  Ar= Ph, a R = Ph, 
6 R= 2-НОС 6Н 4, в  R= 2-Оц NС 6Нд , r R= 3- Ог NС 6Н 4, д  R= 4-02NC6H4, e R= 3-BrC6I34, 

жА  = 2,4-МегСНз , з  R = 2,4,5-МезСбН 2, и-м  Аг = 2,4-Ме 2СНз , и  R = 2-НОС 6Н 4, к  R = 2- 

О 2NС 6Нд , л  А = 3-Ог NС 6Нд , м  R= 4-О 2NС 6Нд ; н -р •.Аг = 2,4,5-Meз Cб Hz,: н  R= 2-HO СбИ ' 
o R= 2-O2NC6H4, п  А = 3-О 2NС 6Нд , g R= 4- Ог NС 6Н 4, е ;т  Аг  = 2,3,4;5-МедС 6Н , c R= 3-Оц NС 6Н 4, , 
т  А = 2-НОС 6Н 4; IIIa-r Ar = Ph, a R= 4,5- дибром -2=фурии , 6R= 2-ти eнил , в  R= 3-пи pидил ; 

 r R= 4-пнридил , д  А г  = 3-ВтС 6Н 4, R= 4-пиридил , e-и  Ar = 2, 4-МегС 6Нз , é R = 4,5-дибром -2-  
фурил , ж  R =, 2-тиенил , з  R = 3-пиридил ,  и  R  = 4-птнридигг , к-н  Аг .= 2,4,5-Ме 3С 6Н 2, 

x R= 4,5-дибром -2-фурил , л  R= 2-тиенил , м  А = 3- пирндил , x.R = 4- пириди _л , 
о  Аг = 2,3,4,5-Ме 4С 6Н , R = пиридии  

B настоящей  работе  анализируются  спектры  ЯМР  1Н  и  13С  как  
полученных  нами  оксадиазолов  (в  том  числе  впервые  синтезированных  
соединений  Iб , в , IIe-т  и  IIIa, д-о ), так  и  описанные  в  литературе  спектры . 
Спектральные  характеристики  синтезированных  нами  соединений  при - 
ведены  н  таблицах  1 и  2. 

Рассмотрение  спектров  ПМР  показывает , что  1,3, 4-оксадиазольный  цикл  
как  заместитель  в  бензольном  кольце  является  акцептором , проявляющим  
-i, -м -эффект  и  напоминающим  в  этом  отношении  ацильные  группы . 
Параметры  спектра  ПМР  2 ,5-дифенил -  1,3, 4 -оксадиазола  IIa практически  
идентичны  данным , приведенным  в  литературе  [8].  Следует  отметить  
необычное  yширение  сигналов  протонов  2'-H, 5'- Н  и  б '-H пиридинового  
кольца  в  оксадиазоле  IIIз  (раствор  в  CDC13), которое , по -видимому , нельзя  
объяснить  ни  квадрупольным  взаимодействием  атома  азота  c протонами , ни  
возможным  вращением  пиридинового  цикла  относительно  связи  С -С , 
соединяющей  пиридиновый  и  оксадиазольньгй  циклы , поскольку  такое  
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упп 3рение  не  наблюдается  в  спектрах  соединений  IIIв , г ,и ,м ,н , содержащих  3- 
и  4-пиридильные  фрагменты . Вероятно , это  уширение  обусловлено  
межмолекулярными  взаимодействиями , на  что , в  частности , косвенно  
указывает  его  отсутствие  при  замене  дейтерохлгроформа  на  ДМСО -Дб . 

• Отнесение  сигналов  1  для  нитрофенил - r 	ф  идрокси  енил - и  3- 
бромфенилзамещенных  оксадиазолов  проводилось  c использованием  извест -
ных  из  литературы  [10,  113  инкрементов  различных  заместителей  для  
замещенных  бензолов  по  формуле  

n 

çsH  = 7,26 +  Л 6  
* 	 j=1 

(1) 

где  7,26 — химический  сдвиг  протонов  незамещенного  бензола  в  CDC13 
или  СС 14 (м . д .), а  Oaj — инкремент  соответствующего  заместителя  (м . д  ). 
При  этом  в  качестве  модельного  соединения  для  вычисления  инкрементов  
оксадиазольного  цикла  был  выбран  2 ,5-дифенил -  1,3, 4-оксадиазол  IIa. B 
результате  для  1,3,4-оксадиазольного  цикла  получены  следующие  ин - 
кременты  (м . д .) : 

М 0 =8,13 - 7,26 = 0,87 

. 	 Л , --- Одр  = 7,53 -  7,26 = 0,27 

Наилучшее . соответствие  вычисленных  по  аддитивной  схеме  химических  
сдвигов  протонов  дизамещенны  х  бензолов  наблюдается  для  м - и  
п -замещенных . Практическое  совпадение  химических  сдвигов  протонов  в  м -
и  п -п oл oж eния x бензольных  колец  дифенилоксадиазола  IIа  и  2-фенил -5-R-
1,3,4-оксадиазолов  II6—з  и  I1Ia—r можно  объяснить  тем , что  преобладающее  
значение  имеет  индуктивный  эффект  1,3,4-оксадиазольного  цикла , а  роль  
эффекта  сопряжения  невелика . Последнее  обстоятельство  связано , вероятно , 
c некопланарностью  молекул  диарилоксадиазолов  IIa—з  и  2-арил -5-ге -
тарилоксадиазолов  IIIа —г . Например , для  свободной  молекулы  соединения  
IIa методом  электронографии  найдено , что  двугранные  углы  между  
плоскостью  оксадиазольного  цикла  и  плоскостями  бензольных  колец  равны  
45 ± 6  [12].  Можно  полагать , что  увеличение  этих  углов  при  введении  
заместителей  в  о -положения  бензольных  колец  уже  не  изменяет  
существенно  вклад  индуктивного  эффекта . 

Рассмотрение  полученных  нами  спектров  ЯМР  13С  соединений  I—III 
показывает , что  химические  сдвиги  yглеродных  атомов  бензольного  цикла  в  
5-R-2-ф eнил -1,3,4-oк cадиазолах  испытывают  сравнительно  небольшие  
изменения  (большей  частью  в  пределах  0, 1...0,6  м . д .) при  переходе  от  R = 
=Ме  (Ia) или  Рн  (IIa) •к  R = гетарил  (IIIa—г ) или  ди -, три - и  
тетразамещеннътй  фенил  (II6— з ). При  этом  наибольшие  изменения  
наблюдаются  для  гспсо - и  п -атомов  [до  1 м . д . в  случае  р -Срн  
5-(4-нитрофенил )-2-фенил -1,3,4-оксадиазола  ]. Такая  же  зависимость  на -
блюдается  не  только  для  фенила , но  и  для  других  заместителей , если  
рассматривать  их  как  «стандартны  й » фрагмент  в  ряду  соединений , где  
изменяется  заместитель  только  в  одном  положении  оксадиазольного  цикла . 
И  в  этих  случаях  наиболее  заметны  изменения  химических  сдвигов  п - и  
ипсо -углеродных  атомов  «стандартного » заместителя  .[до  1,2 м . д . для  
п -ат oмов  2- (2,4,5-триметилфенил ) -5-R-1,3,4- оксадиазол oв  при  переходе  от  
R= Ме  к  R= 4-О 2NС 6Н 4,]. Рассматриваемая  закономерность  позволяет , с  
одной  стороны , -говорить  о  том , что  взаимное  электронное  влияние  
заместителей  в  положениях  2 и  5 оксадиазольного  цикла  невелико  и  
нивелируется  последним , являющимся  как  бы  «буферн oй » ароматической  
системой  co своим  собственным  ярко  выраженным  электроноакцепторным  
эффектом . Кроме  того , эта  закономерность  подтверждает  сд eланный  вьппе  
вывод  г  преобладающей  роли  индуктивного  эффекта  оксадиазольного  цикла , 
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Таблица  1  

Спектры  ЯМР  1Н  2 -Аг -5-R-замещенны x оксадиазолов  _ I-III 

Соеди - 
нение  

Химические  сдвиги ,. м - д ., 	KCCB (J. I ц ) 

. 	 Ar"  =2 

R., =з  
2-Н  (Me) /6-H 3-Н  

(Ме )/'-
Н 

 4-Н  (Ме ) 

1 2 3 4 5 

Ia Ph: 8,00 м  7,47 м  7,47 м  Me: 2,50 c 

16 г ,4,5-мезс 6н 2: 7, 08  с /  (2,28) ме :  2,60  с  
(2,60)17,67 с  (2,28) 

'в  2,4-МегС 6Н 3: 7,11 с / (2,34) Ме : 2,56 c 
(2,82)17,75 д  7,08 д  

Па  Ph: 8,13 м  7,53 м  7,53 м  Ph: 8,13 м ; 7,53 м  
пб  Ph: 8 ,15 м  7 ,57 м  7,57  м  2-HOC6II4: 3' -н  - 7,16 д _. д , 4'-Н  _ _ 7,47 д - д • д , 5'-Н  - 7, о 5 д • д • д , 

6' -H - 7,87 д . д  , OH- 1 0,20 c 

IIв  Ph: 8 ,08 м  7 ,55 м  7,55 м  2-Ог NС 6Н 4: 3' -H -  8,12 м , 4'-Н  и  
5' -H -  7,80 м , 6' -H -  8,07 м  

Hr Ph: 8,13 м  7,54 м  7,54 м  3-О 2NС 6Н 4: 2' -H - 8,90 д . д , 4' -H 
.  -8,48 д . д . д , 5' -H - 7,74 т , б ' -Н  
- 8,38 д - д . д  

Пд  Ph: 8,16 м  7,57 м  7,57 м  4-О 2NС 6Нд : 2' -H, 6'-Н  - 8,41 м , 
3' -H и  5'-Н  - 8,34 м  

Пе  Ph: 8,13 м  7,55 м  7,55 м  3-ВгС 6Нд : 2' =H - 8,27 д . д , 4'-н  - 
7,67 д . д . д , 5' -H - 7,41 т , 6'-Н  - 
8,08 д . д . д (J24 = 1,9, J26 =1,7 , ✓45 = 

fs6 = 8,0, J46 = 1,1) 

IIж  Ph: 8,13 м  7,54 м  7,54 м  2,4-МегС 6Н 3: 3' -H - 7,18 c, 5' -Н  
- 7,16 д , 6' -Н  - 7,93 д (J56 = 8 ,о ) , 
2'-Мё  -2,74  c, 4'-Ме  - 2,40 c 

Пз  Ph: 8,16 м  7,56 м  7,56 м  2,4,5-МезС 6Нг : 3'-Н  - 7,14 c, 6'-Н  
• - 7 ,82 c, 2'_ Me - 2,71 c, 4'-Ме  - 
. 2,33 с , 5'-Ме  - 2,31 c 

IIи  2,4-мегСьНз : 7,18 yш . c, (2,40) 2-HOC6H4 	3'-Н  - 7,13 д . д , 4'-Н  

. 
(2,74) 17,92 д  7,16 yin.  д  - 7,44 д . д . д , 5' -H - 7,03 д . д . д , 

6' -H -7,82 д . д  О .Н -10,25 с  

Пк  2,4-Ме 2С 6IIз : 	. 7,17 уш . с / (2 ,39) 2-О 2NСбН 4 3'-Н  - 8,11 д - д , 4'-Н  

(2,68) /7, 8З  д  7,15 д  и  5' -H - 7,77 м , 6' -H - 8,02 д . д  

IIл  2,4-МегС 6Нз : 7,17 yin. е  (2,39) 3-О .2NС 6Н 4: 2' -H - 8,87 д . д , 4` -H 
(2,71)/7,91 д  /7,15 д  - 8,46 д _ д . д  , 5' -H - 7,74 т , 6' -Н  

-  8,37  д . д . д  

Пм  2,4-МегСбНз : 7,21 yin.  с / (2,42) 4-Ог NС 6H4: 2' -H, 6'-Н  - 8,32 м , 
(2,7 б )/7 ,95 д  7,19 д  3' -H и  5' -H - 8,40 м  

IIн  2,4,5-МезС 6Н 2: 7,10 с / (2,31) 2-НОС 6Н 4: 3' -H - 7,13 д . д , 4' -H 
(2,68) /7,77 c (2,28) - 7,44 д _ д . д  , 5' -H - 7,03 д . д . д , 

6'-Н  - 7,82 д . д  , ОН  - 10,26 c 

IIo 2,4,5-МезС 6Нг : 7,13 c / (2,30) 2=Ог NС 6Н 4: 	3' -H -  8,11 д . д , 
(2 , б 3) /7,73 c (2,30) 4' -H, 5' -H - 7,77 м , 6'-Н  - 8,02 

д - д  
Нет  2,4,5-Ме 3С 6Нг : 7,16 c / (2,36) 3-О 2ХС 6Н 4: 2'-Н  - 8,94 д . д , 4'-Н  

(2,71)/7,82 c (2,33) - 8,51 д = д . д  , 5' -Н  -  7,77 т , б '-H 
-  8,41  д . д . д  

цр  2,4,5-МёзСьН 2: 7,16 с  / (2,35) 4-Ог NС 6Н 4: 2'-Н , б '-н  - 8,33 м , 

(2,72)/7,82 c (2,33) 3' -Н  и  5' -H - 8,41 м  
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Окончание  таблицы  1 

г  3 5 

Пс  2,3,4,5-Ме 4С 6Н : (2;36)/ (2,42) 3-О 2NСьНд : 	2' -H - -8,97 д . д , 
(2,68) 17,63 с  (2,33) 4' -H - 8,54 д . д . д  , 5' -H - 7,79 

т , 6'-Н  -  8,44  д . д . д  
IIт  2,3,4,5-МедС 6Н : (2,3 1 ) / (2,37) 2-НОС 6К 4: 	3' -H - 7,16 д . д , 

(2,64)17,58 c (2,29) 4' -H - 7,46 д . д . д  , 5' -H - 7,03 
д . д _ д , 6' -H-7,82 д . д ,  ОН - 
10,26 c 

П Iа  Ph: 8,10 м  7,54 м  7,54 м  4,5-Вг 2-2-С 4НО : 3'-Н  - 7,26 c 

III6 Ph: 8,16 м  7,56 м  7,56 м  2-СдН 3S: 3'-Н  - 7,83 д . д , 4' -Н  
- 7,19 д . д , 5' -H - 7,57 д . д  

П Iв  Ph: 8,14 м  7,55 м  7,55 м  3-CsH4N: 2-H' - 9,36 д , 4' -H - 
8,43 д . д . д , 5'-Н  - 7,49 д . д , 6' -H 
- 8,78 д . д  

П Iг  Ph: 8,12 м  7,54 м  7,54 м  4-С 5На N: 2' -Н  и  6' -H - 8,82 м , 
3'-Н  и  5'-Н  -  7,97  м  

IПд  3-B г C6H4: 8,30 д . - / 7,73 д . 4-05H4N: 	2' -H, б ' -Н - 8,87 м , 
д /8,11 д . д . д  7,45 т  д . д  3 ' -H и  5' -Н  - 8,00 м  

(J24 = 1,9, J26  = 1,7, J46 = 1,1, J45= 

двь  = 8,0) 
IIIe 2,4-Ме 2С 6Нз : 7, 17 с / (2,40) 4,5-Вгг -2-С 4НО : 	3' -H - 7,23 c 

(2,71) 17,88 д  7,15 д  
IIIЖ  г ,4-Ме 2С 6Нз : 7,16 с1 (2,38) 2-С 4Hз 8: 3' -Н  - 7,81 д ;  4'-Н  - 

(2,71)/7,88 д  . 7,14 д  7,14 д . д , 5' -H - 7,56 д  
Iцз  2,4-М e2C6H3: 7,17 уш . (2,39) 3-05Hд N: 	2-H' - 9,35 yш .. 	, 

(2,72)/7,91 д  с /7,15 д  4' -H - 8,42 д , 5' -H - 7,49 уш . д . 

ц , 6' -Н  - 8,78 д -  д  (J5  = 8,0, 
J56 ° 4,9) 

1113*3  2,4-Ме 2СбНз : 7,26 уш . с / (2;36) 3-С ,Н 4N: 2-Н ' - 9,26 c, 4' -Н  - 
(2,65) 17.94 д  7,23 д  8,43 д . т , 5' -H - 7,64 у tп . д . д , 

6'-Н  - 8,80 уш _ (J*5 ° 8,0, J-б  = 
=4

,9) 

IIIи  2,4-Ме 2СьНз : 7,16 с / (2,38) 4-С 5H4N: 	2' -H, 6' -К  - 8,81 м , 
(2,71)17,91 д  7,14 д  3'-Н , 5'- Т3 - 7,96 м  

II1к  2,4,5-Ме 3С 6Н 2: 7,10 с / (2,28) 4,5-Вг 2-2-С 4НО : 	3'-Н  - 7,21 c 
(2, б 5) /7,73 c (2,28) 

П Iл  2,4,5-МезС 6Е 1г : 7,09 с / (2,30) 2-C4H3S: 	3' -H - 7,80 д . д , 4' -H 
(2,67) /7,75 с  (2,28) -7,17  д . д , 5'-Н  -  7,54  д . д  

IПм  2,4,5-Ме 3С 6Н 2: 7,13 c/- (2,32) 3 -CsH4N: 2-Н ' - 9,35 д , 4'-Н  - 
(2, б 9)/7,70 c (2,30) 8,43 д . д . д , 5' -H - 7,49 д . д ,  6'-Н  

-  8,78  д . д  
IIIx 2,4,5-МезСьН 2: 7,13  с! (2 ,32) . 4-СвНд N: -2' -H и  6'=Н  - 8,82 м , 

(2,68)17,79 	c (2,30) 3'-II  и  5'-Н -  7,97  м  
7,13 c/ (2,30) 

IПо  2,3,4,5-МеаСь Il: (2,34)!  (2,38) 4-С SНд N: 2' -H и  6' -H - 8,86 м , 
(2, 66)17,60 c (2,31) 3' -H и 5'-H- 8,01 м  

Во  всех  случаях  сигналы  заместителей  Me и  ОН  имеют  вид  спнглет oв . 
д 2 Для  соединений .Iв , Пи -м . II1д-и  ]56 = 8 ,0. 
`3 Для  соединений  цб , и , и , т  .Т  = 8,4, J35 = 11. ./4s = 7, г , 156 = 7,8,  г46  = 1, 8  Гц ; для  соединений  Hr. 

л , н , с !24  = 1,8, J45 = J56 = 8,0, ]26 = 2;2, J446 = 1, О Iц . для  соединенЕпк  нПб , з , л  J34 = 3,8, J45 = 
 5,0, !з 5 - 1,1 Iц ; длн  соедин eний  Пк , o J3344  = 7,1, Jцц  = 7,3, J46 = 1,9, Т35 = 2,0 1 ц ;. для  соединений  

шв  м  - J45 = 8,0,  J  = 4;9, J46 = 1,7, J24 = 2,2 1ц . 
`4 Сдектр  снят  в  д MCO-D6. 	 . 	 . .. 	 - 

которая  обусловлена  некопланарностью  молекул  обсухщаемых  соединений . 
С  другой  стороны , незначительный  разброс  величин  химических  сдвигов  
углеродных  атомов  «стандартных »  заместителей  позволяет  достаточно  легко  
относить  сигналы  в  спектрах  ЯМР  13С  для  серии  однотипных  замещенных  
оксадиазолов , если  проведено  отнесение  хотя  бы  для  одною  представителя  
этой  серии . 
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При  интерпретации  спектров  ЯМР  13С , как  в  случае  спектров  ЯМР  1Н , в  
качестве  модельного  соединения  нами  был  выбран  2,5-дифенил -1,3,4-окса -
диазол  IIa; учитывались  также  инкременты  заместителей  для  замещенных  
бензолов  [11,  131  в  СВС 1з  или  СС 14. Химические  сдвиги  атомов  углерода  
пиридина ,_ согласно  данным  работы  [11],  принимались  равными  150,6 (С (2), 
124,5 (С (3)) и  136,4 м . д . (С (4)). При  расчете  xимич ecки x cдвиг oв  углеродных  
атомов  бензольных  колец  пользовались  формулой  : 

п  

а *. =  128,5  + E А b* 
* 	 j=1 

(2) 

где  128,5- химический  сдвиг  атомов  углерода  бензола  в  CDCI3 или  СС 14 
(м . д .); 0б j - инкремент  заместителя  для  моиозамещенного  бензола  (м . д .). 

Вычисленные  инкременты  5-фенил - 1,3,4-оксадиазол -2-ильного  фраг -
мента  как  заместителя  в  бензольном  кольце , которые  использовались  нами  и  
для  других  5-А -1,3,4-оксадиазол -2-илов , составляют  для  С (1), С (г ) и  
С (зу  и  С (5), С (д ) соответственно : = -4,8, ддо  = -1,8, М  = 0,4, Мр  = 3,0 м . 
д . При  этом  идентификация  сигналов  ипсо -атома  (четвертичного ) и  п -атома  
углерода  не  вызывала  затруднений , a отнесение  сигналов  м - и  o-атомов  было  
проведено  путем  сопоставления  химических  сдвигов  модельного  соединения  
с  характеристиками  2-(4,5-диб pомфурил )-5-фенил - и  2-тиенил -5-фенил -
1,3,4-оксадиазолов  IIIa и  III6, для  интерпретации  спектров  которых  была  
использована  методика  г eтероядерного  двойного  резонанса . Правильность  
сделанного  отнесения  косвенно  подтверждается  хорошим  соответствием  
вычи cленных  по . аддитивной  схеме  (уравнение  2) величин  химических  
сдвигов  для  2- (3-бромфенил ) -5-фенил - и  5- (З -бромфенил ) -2- (4-пиридил ) - 
1,3,4-ок caдиазолов  IIe и  IIIд  c экспериментальными  значениями  Для  
иллюстрации  ниже  с : экспе -риментальными .данными  сопоставлены  величины  
химических  сдвигов  3-бромфенильного  фрагмента  соединения  IIIд , 
рассчитанные  c использованием  инкрементов  (м . д .), известных  для  
монозамещенных  бензолов  [13 ] (для  Вг  М 1= -5,8,. М о  = 3,2, М = 1,6, Мр  = 
=1,6) и  полученных  нами  (см . выше ) для  1,3, 4-оксадиазолъного  
заместителя : 

6С (1)  =:128,5 + 1,6 - 4,8 = 125,3 	(эксп . С (1) = 125,1 м . д .) 
дС ( г ) = 128,5 + 3,2 - 1,8 =129,9 	(эксп . 	С (2)  = 129,8 м . д .) 
С (з ) = 1 28 ,5 - 5,8 + 0,4 = 123,1 (эксп . 6С (3) = 123,2 м . д .) 

6С (4)  = 128,5 + 3;2 + 3,0 = 134,7 (эксп : 	С (4)  = 135,1 м : ц .) 
С (5)  = 128,5 + 1,6 + 0,4 = 130,5 (эксп . с) С (5) = 130,7 м . д .) 
С (б ) = 128,5 = 1,6 - 1,8 = 125,1 (эксп . 	С ( б ).= 125,6 м . д .) 

Наилучшее  согласие  c экспериментальными  данны  мй  получено  при  
р àсчете  химических  сдвигов  для  пиридиновых , а  также  моно - и  
дизамещенных  бензольных  ядер  (за  исключением  2-гидроксифенильного  
фрагмента ). Результаты  расчетов  для  2,4-диметил -, 2,4,5-триметил - и  
2,3,4, 5-тетраметилфенильных  фрагментов  не  всегда  однозначно  соответству -
ют  эксперименту . B этих  случаях  отнесение  сигналов  осуществлялось  . с  
использованием  методики  гетероядерного  двойного  резонанса  и  косвенно  
подтверждается  сопоставлением  полученных  намиарактерйстик  c 
литературными  данными  [2- б ,  8].  Так , спектр  ЯМР  

1 
 C 2,5-дифенил -

1,3,4-оксадиазола  IIa полностью  отвечает  приведенному  в  работе  [8],  a 
спектры  2- (2,4-диметнлфенил ) -5-фенил -1,3,4-оксадиазола  IIж  и  его  2,4,5-
трйметилвамещенного  гомоло  'а  IIм  хорошо  согласуются  co спектрами  
2- (2,4,6 -триметилфенял )  -5-феки 'л -1,3,4-оксадиазола  и  2,5-бис (2,4;6-три -
метилфенизг ) - 1, 3, 4-оксадиазола  - [5].  

Значительные -  трудности  возникают  при  попытках  отнесения  сигналов  
13С  оксадиазолыного  цикла ; к oторые ; как  правило , мало  различаются  между  
собой . Такие  отнесения  сделаны  нами  лишь  для  соединений  IIIa и  1II6 c 
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учетом  известных  данных , относящихся  к  симметричным  2,5-ди (2-фурил )- 
и  2,5-ди (2-тиенил )-1,3,4-оксадиазолам  [8]. 	. 

Полученные  нами  результаты  позволяют  количественно  оценить  эффект  
5-R-1,3,4-oк caди aз oл -2-ильны x фр aгментов  как  заместит eлей  в  бензольном  
кольце , пользуясь  известной  линейной  коррелядией  между  электро - 
филъными  константами  uр +  заместителей  и  химическими  сдвигами  
п -углеродных  атомов  в  монозамещенных  бензолах  [14].   Поскольку  данные  
работы  [14] получены  для  химических  сдвигов  в  СС 14 и  на  сравнительно  
ограниченном  материале  (11 соединений ); мы  использовали  величины  Оар  
для  -28 моиозамещенных  бензолов - в  +CDC13 из  обзора  [13 ],-  которые  
соп ocтавлены  нами  .c константами  ор  соответствующих  заместителей , 
взятымг  из  работы  [15 ] (отсутствующая  в  ней  величина  для  группы  СНО  
заимствована  из  монографии  [161).   Пол yченная  c использованием  метода  
наименьших  квадратов  линейная  зависимость  (коэффициент  корреляции  
0,960) дает  возможность  легко  оценить  по  данньпи  таблицы  2 значения  
констант  а+,  пользуясь  aн aлитическим  выражением : указанной  зависимости : 

аа р  + 1, о 8 

р 	8,51 
(3) 

Величины  Qp+  для  изученных  нами  заместителей  колеблются  в  
сравнительно  узком  интервале : от  0,45 для  5- (2,4 ,5-триметилфеннл )  -1,3,4-
оксадиазол -2-ила  (соединение  IIз ) до  0,57 для  соединений  Пг  (R = 
=3-нцитрофенил ) и  IIIr (R = 4- пи pидил ) . За  пред eлы  этого  интервала  выходят  
рассчитанные - ` по  литературным  данным  [2, 3 ] значения  ор  таких  
заместителей , как  5-ци aн o-1,3,4-оксадиазол -2-сл  (0,67), 5-метокси -1,3,4- 
оксадиазол -2-ил  (0,43) и  5-метилтио -1 3,4-оксадиазол -2-ил  (0,42). Приве - 
денные  величины  подтверждают  тот  отмечавшийся  выше  факт , что  в  
соединениях  типа  I—ц I оксадиазолильный  фрагмент  как  бы  нив eли pу eт  
влияние  заместителя  в  положении  5 на  фенил  в  положении  2. 
Трансмиссионную  способность  оксадиазолильного  цикла  можно  оценить , 
сопоставив  имеющиеся  данные  по  химическим  сдвигам  МС р  5-R-2-фенил -
1,3,4-оксадйазолов  (Ia, IIa, б , г —e, III6—r из  настоящей  работы  и  
5-м eт oк cи -, 5-метйлтио - и  5-ци aн o-1,3,4-оксадиазолов  из  статей  [2,  3`]) с  
величинами  ОаСр  для  соответствующих  R-з aм eщ eнны x бензолов , которые  
были  заимствов aны  нами  из  обзора  [13 ] (для  R = Ме , Ме 0, Mes, CN, Ph) и  
статей  [ 17 ] (R и  2-тиенил ) , [ 18 ] (R = 3- пи pидил , 4-пи pидил ) , [ 19 ] (R = 
=3-ВгСбН 4) , [20 ] (R = 3- О 2NС 6Н 4), [21 ] (R = 4- О 2NС 6Н 4) . и  : [22 ] (R = 
=2-НОСбН 4). Соответствующие  точки  довольно  хорошо  (r = 0,973) ложатся  
на  прямую , описьпваемую  уравнением  

даср (оД ) =  0,30  • аас р  (Р  1Х ) + 3,5в  . (4) 

Наклон  этой  прямой  показывает , что 'при  передаче  через  оксадиазольный  
цикл  эффект  заместителя  ослабляется  примерно  в  3 раза , а .  величина  
свободного  члена  соответствует  МС р  2-фенил - 1,3,4-oк caди aз oл a (R = H) и  
составляет  3,58 м . д . Последняя - величина  позволяет  оценить  по  уравнению  
3 значение  ар + +,3,4-оксадиазол -2-ила  как  0,55, что  существенно  больше , 
чем  значение  Ор  2-оксазолила  (0,33) [23 ] и , тем  более  2-фурила  (-0,02), 
которое  рассчитано  нами  до  данным  для  спектра  ЯМР _' 1 з С  2-ф eнилф ypaн a 
из  обзора  [131  Приведенные  оценки  показывают , как  при  замене  в  фураиовом  
кольце  фрагмента  СН  на  «гридиновый » атом  азота  заместитель  превращается  в  
акцептораый , a при  замене  второго  фрагмента  электроноакцепторнаяепособность  
еще  более  возрастает . 

Что  касается  ослабления  эффекта  заместителя  при  передач e его  через  
оксадиазольный  цикл , то , указанная  выше  величина  отнюдь  не  свидетельст -
вует  о  низкой  трансмиссионной  способности  этого  цикла . Проведенная  нами  
обработка  данных  для  14 производных  бифенила  и  14 соответствующих  
монозамещенных  бензола  [21 ] привела  к  линейной  (r = 0,968) зависимости  
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Таблица  2 

Спектры  ЯМР  13С  2-Аг -5-R-замещенньпн  окс aдиазолов  I-П I 

Xимические  сдвиги  , д , м . д . 

Соедп - 
иение  

Ец  
- к  

C(4)  

Оксадиа - 
зол  
С (г ) с (1) с (г )/с (ь ) С (з )/ С (  

1 2  . 	 . 	 3 	. . 4 * ' 	 5 	. .. 	 -- 	 ь  7 

Ia Ph: 123,8 12 б ,8 128 ,9 1 31,3 Ме  " 11,0 164,2, 
164,9 

16 2,4,5-МезСбНд  : 140,0 Ме : 11,0 162,8, 
120,3 , 134,3/129,7, 133,0/135,4 165,3 
2-, 4-, 5-Mi: .19,1, 19,6, 21,3 _ 

На '  : 	Ph: 	123;7 - 	126,7 128,9 131,5 Ph: 	 - 164,3 
123,7, 	126,7, 	128,9, 
131,5 

I16 Ph: 123,2 127,0 - 	129,2 132,1 2-НОСН 4: 164,2, 
1' -C 108,1, 	2' -C 157,7, 163,2 
3'-С 	117,6, 4'- С  133,7, 
5' -C 119,9, 6' -C 126,5 

IIв  Ph: 	123 , 3 127,1 129 , 1 132,1 2-02NСьН 4: 161,2, 
1' -С  118,5, 	2' -С  148,3, 165,7 

- - 3' -C 	124,6, 4'- С  132,5, 
. 	- 5'- С  133,1, 6'- С  131,6 

I1r Ph: 123 ;4 127,1 129,3 132,3 3-Ог NС 6Н 4: 1'-С  1,25 ,6, 162,6, 
2'-С  121,7, 3'-С  -148,7, 165,3 
4'-С  .126,2, 5 ' - С -  130,5, - 	. 
б ' -С  132,5 

- IIд 	. Pн : . 122,6 127,2 129,3 132,4 4-O2NCьн 4 	- 163 ,0 , 
1' -С  129,5, 2'-  и  б -С  1 65,7 

' 	 -  127,8,3'- и  5'-С  124,5, 
-- . 	- 4'- С  149,6 

1Ie - - 	Ph 123,6 127,0 - 	129,1 131,9 3-ВгСН 4: - . 163,2, 
1'-С  125,7, 2'-С  129,7, '165,0 

. 3'-С  123,1, 4'- С  134,6, 
5' -C 130,7, 6'-С  125,4 

цж  Ph 124,0 126,7 1 28,9 131,4 , 2,4-Ме 2СьНз : , 164,9, 
1'- С  120,1,-2' -C 138,1, 163,7 
3' -С  132,4, 4' -C 141;5; ' 

- 5'-C 126,8, - 6' -С  128;8, 
2'-, 4' Ме : 21,9, 21,2 

IIз  Ph: 124,0 126,7 128,9 131,3 	. 2;4,5-МезСь llг : 165,0, 
_ 1'-С  120,2,.2' -C 134,3, 

. 
163,7 

3'-C 133,0, 4' -C 140,2, - 
5' -C 135,4, 6' -C 129,6, 
2'-, 4'-, 5'- Ме : 	19, о , 

flu 2,4-МегСьНз : 138,4/ 
, 

132,6/ 142,1 
19,5, 21,4 
2-НОС 6На : 163,4, 

119,3 128,8 - 127,0 1'- С 	108,1, 2' -C 157,6, 163,3 
2-, 4-Ме : 21,4, 22,2 3' -C 117,5, 4'-С  133,4, 

5'-G 119,8, 6' -C 126,5 
fin 2,4- 	- 138,5/129,0 132,7/ 142,2 3-Ог NС 6Iа : 161,9 ,. 

-Mе 2CбН 3: 	- _ 127,1 1' -C 	125,7, 2'- С  121,,6, , 165,6 
119,5 3' -C 148,.6, 4 -С ,125,9;  
2-, 4-Ме : 21-;4, 22,1 5'-С  130 ,4, 6'- С  132,3 

IIм  2,4-. 1 38,7/129,2 1 32,9/ 1 42,5 4 Ог NСьН 4: 162  ,3, 
МегСьнз : 127,2 1' -C 129,5, 2' -C 127,9, 1 66,1 
119,7 	-' - 3'- й  5'-С  124,5, 4' -C 
2, 4-Ме : - ' 21;4, -22,1 . 	. 149,5 

IIx 2,4,5- 134,6/129,7 133,4/ 140,0 2-НОСь 1Н : 	. 163,5, 
-« МезСьН 4 135,7 1'-C 108,1, 2' -C 157,5," . 163,2 

119,3 : 3'-С  117,4, 4' -C 	133,5, ;. 	- 
2-, 4-, 5- 19,1, 19,6, 5' -C 119,8,6 -C 126,4 : 

Me: 21,8 
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Окончание  таблицы  2 

1 2 3 4 5 б  7 

IIn 2,4,5- 134,9/ 133,3/ 141,0 3-Ог NСьН 4: 161,9 	, 
МезС 6Н 4: 	119,8 129,9 135,9 1' -C 	125,8, 2' -C 165,8 
2-, 4-, 5-Me: 121,6, 	3' -C 

19,1, 19,7, 148,7, 	4' -C 
21,5 125,9,9, 	5' -C 

130,4, 6' -C 132,4 

IIp 2,4,5- 134,9/ 133,5/ 141,3 4-Огп 'С 6Нд : 162,3, 
МезСь fl4: 	119,8 130,1 136,1 1' -C 	129,8, 2'- и  165,1 
2-, 4-, 5-Me: 6' -C 127,9, 3'- и  

19,3, 19,9, 5.' -C 	124,6, 	4'- С  
21,6 149,9 

цс  2,3,4,5-lvie4C6l-L• 134,4/ 137,1 139,6 3-Ог NС 6Н 4: 162,2, 
120,1 128,1 134,4 1 '- С 	125,9, 2`-с  166,5 
2- ,3-,4-, 121,7, 3'- С  148,7, 
5-Me: 16,6, 16,7, 4'-С 	126,0, 	5' -C 

17,9, 20,8 130,4, б ' -С  132,5 
IIт  2,3,4,5-МедсьН : 134,3/ 136,9/ 139,5 2-НОсьН 4: 164,2, 

119,8 127,9 134,3 1 '- С 	1 08 ,2, 	2' -C 163,5 
2-, 3-, 4-,  5-Ме :  157,6, 3' -C 117,5, 

16,4, 16,6, 4'- с 	133,4, 	5'- С  
17,8, 20,7 119,8, 6'- С  1 26 ,5 

IIIa  Ph: 123,1 127,2 129 , 2 132,3 4;5-Bг2-2-с 4НО : 164,4, 
2' -C 	127,5, 	3'- С  155,8 
118,2, 4'- С  104,4, 
5'-С  141,3 

III6 Ph: 123,6 126,8 129,0 131,7 2-C4II3S: 163,9, 
2' -С 	1 25 , 1 , 	3'-С  160,7 
129,7, 	4'-С  
128,1, 5' -C 130,1 

IIIs Ph: 	123,3 126,9 129,1 132,0 3-свНд N: 164,9, 
2'-С 	147,7, 3'- С  162,4 
120,3, 4'-с  134,0, 
5'- С 	123,7, 	б ' -С  
152,3 

Iцг  Ph: 	123,2 127,0 129,1 132,1 4-с 5Нд N: 165,3, 
a -С  150,8, j -С  162,6 
1 го ,1, у -С  1 з 0,8 

IlIд  3-ВгсбН 4:125,1 1 29,8/ 123,2/ 135,1 4-С 5Н 4N: 164,0, 
125,6 130,7 a -c 150,9, 	j -C 163,0 

120,2,  у -С  132,5  

IIIз  2,4-Ме 2сбН 3: 138,2/ 128,7 132,4/ 141,8 3-CsHд N: 165,1, 
119,5 126,8 2'-С 	147,6, 	3'- 161,5 

2-  и  4-Me: 21,2, 21,9 120,3, 4'- С  133, Т , 
5' -С 	123,6, 	6'- С  
152,0 

IIIи  2,4-МегОбНз : 138,5/ 129,0 132,6/ 142,2 4-05H4N: 165,8, 
119,5, 127,0 a -с  150,8, ß-с  162,0 
2- и  4-Me: 21,4, 22,0 120,2, у -С  131,1 

Ш 1'4  2,4,5-МезС 6Нд : 134,3/129,5 133,0/ 140,4 3-C;H4N: 165,2, 
119,6 135,4 2' -C 	147,5, 	3'- С  161,4 
2-, 4-, 5-Me: 18,9, 19,4, 120,3, 4' -C 133,7, 

. 21,3 5'-с 	123,5, 	6'- С  
151,9 

1IУн  2,4,5-МезсьНд : 134,5/129,7 133,1/ 140,8 4-CsIIд N: 165,8, 
119,6 135,7 a -С  150,7, 	/3-с  161,9 
2-, 4-, 5-Ме : 19,0, 19,6, 120,1, у -С  131,0 

21,4 . 

. с 1*1_ 
•г  С ( .  
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& С  (Ph-Ar) = 0,15 ооС р  (PhX) + 0,57 	(5) 

Выражение  (5) показывает , что  в  производных  бифенила  эффект  
заместителя  ослаблен  вдвое  больше , чем  при  передаче  через  оксадиазольный  
фрагмент . Отметим  при  этом , что ; согласно  данным  электронографии  [24 ], 
некопланарность  системы  бифенила  характеризуется  практически  теми  же  
величинами , что  и  2 ,5-дифенил -  1,3, 4-оксадиазола : двугранный  угол  между  
двумя  бензольньтми  циклами  для  бифенила  и  ряда  его  замещенных  co 
свободными  o-п oл oж eниями  близок  к  45°. 

ЭКСП EPИМ EНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  ис  соединений  I-III измерены  в  импульсном  режиме  c Фурье -

преобразованием  на  спектрометрах  фирмы  Br гг ker WM-250 (250 МГц  по  1Н ) и  АМ -300 (300 МГц  

по  1Н , 75,5 МГц  по  13С ) . B качестве  растворителя  использовали  CDC13 (СВ  7,27 и  О  77,1 соответст -

венно  для  1**  иг  13С ). Стабилизация  условий  резонанса  осуществлялась  по  сигналам  ZН  

растворителя . Объем  памяти  ЭВМ  16 К . длительность  импульса  3 мкс  (45°) при  измерении  

спектров  ЯМР  13С  и  1 мкс  (15°) - спектров  1  Н . Различие  между  сигналами  СНз , CII и  Счете  

получено  при  использовании  стандартной  программы  JM0D НХ . АО  для  редактирования  спектра . 

При  отнесении  сигналов  в  спектрах  ЯМР  13С  соединений  цв , т , II1а , об ,з , н  использована  методика  

гетероядерного  двойного  резонанса _ 
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