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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  5-ФУРИЛ (АРИЛ )- 
02- 1,2,4-ТРИАЗОЛИНОВ  И  -л 2-

1,3,4-ТИАДИАЗОЛИНОВ . 
МОЛЕКУЛЯРНАЯ  И  КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ  СТРУКТУРА  

2 -АДЕТИЛАМИИО -S-ФЕНИЛ -А 2-1,3, 4 -ТИАДИАЗОЛИНА  

Показано , что  при  ацилировании  арил _иденамидразонов  5-нитро -2- 
фуранкарбоновой  кислоты  н  зависимости  от  структуры  акилиденового  фр aгмента  
образуются  3- (5-нит po-2-фурил ) -Л 2-1,2,4-триазолиньа  или  5- (5-нит po-2-фукил )-
1,2,4-триазол . Реакцией  тиосемикарбазонов  ароматических  и  фурановых  альдеги -

дом  и  кетонов  получены  д 2-1,3,4-тиадиазолины . Обсуждены  схемы  замыкания  

триазолинового , триазольного  и  тиадиазолинового  циклон . Описана  молекулярная  

структура  2-ацетиламино -4-aц eтил -5-фенсл -  &i  ,3,4-тиадиазолина . 

Ранее  нами  реакцией  S-(5-нитрофурфурил ) тиосемикарбазониевь lх  солей  
с  ангидридами  карбоновых  кислот  были  получены  3- (5-нитрофурфурил ) -л 2_  
1,2,4-триазолины  [1,  2].  C ц eлью  пол yчении  соединений , y которых  
нитрофурановьп 3 цикл  непосредственно  связан  c триазолиновым , осуществ - 
лено  ацилирование  арилиденамидразонов  5-нитро -2-фуранкарбоновой  кис - 
лоты  (Т ) . Амидразоны  I, как  и  тиосеуикарбазониевые  соли , содержат  
1 ,5-амбифильньгй  фрагмент  [3],  вбуславливаюпщй  возможность  построения  
1,2,4-триазолинового  цикла . Известно  образование  триазолинов  при  
плавлении  соответствующих  амидразонов  [4], однако  такой  подход  
неприемлем  для  синтеза  нитрофурилтриазолинов . 

Исходные  арилиденамидразоны  Iа —з  синтезировали  по  схеме , включаю -
щей  получение  амидразона  5-нитро -2-фуранкарбоновой  кислоты  (II) и  его  
последующую  конденсацию  c карбонильньми  соединениями . 
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1, IПа — е  R1 = H; i, IIIж ,з  R1 = СНз ; I, П Iа  R = C5Н 5; б  R = 4- СНзО —СН 4; 

в  R= 4-N (СНз ) 2—C6Hд ; г ,ж  R = 2-ф ypил ; д , з  R = 5-м eтил -2-ф ypил ; e R = 5-нитро -2-ф ypил  

Амидразон  II образуется  при  взаимодействии  5-нит po-2-цианофурана  с  
гидразингидратом  в  этаноле . Соединение  II — высокоплавкие  кристаллы  
красног o цвета , труднорастворимые  в  большинстве  о pганических  раство - 
рителей , но  хорошо  растворимые  в  кислых  видных  растворах . Поэтому  
конден cацию  амидразона  II и  соответствующего  карбонильнот  соединения  
провод или  в  кислом  видно -спиртовом  растворе . Свободные  основания  1а —з  
выделяли  обработкой  пер xлоратов  IIIa—з  водным  раствором  гидроксида  
натрия . 
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Соединения  Iа — з  — глубокоокрашенные  высокоплавкие  крйстал -. 
лические  вещества , м aлорастворимые  в  большинстве  органических  
растворителей  (табл . 1). ИК  спектры  амидразонов  Iа —з  содержат  набор  
полос , характеризуюпгих  поглощение  NН -связей  (3300...3600) и  C=N-г pyпп  
(1604...1620 см  *). 

В  спектрах  ПМР  присутствуют  сигналы , соответствующие  нитро -
фурановым  и  арильным  (фурильным ) протонам . Наличие  в  слабых  полях  
сигнала  азометинового  протона  (8,22...8,68 м . д .) свидетельствует  об  
ациклическом  строении  соединений  I  [5].  

Мы . изучили  ацилирование  амидразонов  Iа—з  и  установили , что  они  
реагируют  c уксусным  ангидридом  но -разному . Нагревание  в  уксусном  
ангидриде  при  100 'С  амидразонов  Iа —в ,д , производных  альдегидов  и  
содержащих  донорньгй  арилиденовый  фрагмент , приводит  к  триазолинам  
IVa—r. Соединения  Iж , з , производные  кетонов , реагируют  c уксусным  
ангидридом  при  более  высокой  температуре  (140 'С ) и  при  этом  
циклиз yются  в  т pиазол  V, высвобождая  молекулу  соответствующего  кетона . 
(Кетоны  идентифиттированы  методом  ТСХ .) Триазол  V получен  также  
встречным  путем  — ацилированием  амидразона  II. Соединения  Ir, е  в  
принятых  нами  условиях  в  реакцию  не  вступают . 

'Va  R = С 6Н 5; б  R= 4-ОСНз — СьН 4; в  R = 4-N (СНз ) г —С 6Нд ; г  R= 5-м eтил -2-ф yрил  

Нам  представляется , что  ацилирование  соединений  I протекает  через  
образование  моноацилпроизввдных  VI. Быделить  соединения  VI не  удалось , 
однако  подобные  продукты  получены  и  охарактеризованы  при  ацилировании  
тиосемикарбазониевых  солей  [2, 6,  7].  

Последующее  ацилирование  VÎ по  азометинсвому  атому  азота  привадит  
к  снтермедиату  VII, который  является  1  , З -биэлектрофилъяым  реагентом  
благодаря  присутствию  в  нем  позитивированных  карбонильного  и  
азометинового  атомов  углерода , конкурирующих  за  . нуклеофильный  атом  
азота . 

B том  случае , когда  R1 = H, более  высокая  электрофильность  
азометинового  углерода  в  сравнении  c электрофильностью  карбонильного  
атома  углерода  обуславливает  нуклеофильную  атаку  амидным  атомом  азота  
азометинового  углерода , завершающуюся  образованием  триазолинового  
цикла  IV. 	 . 

При  R 1  = СНз  электрофильность  азометинового  углерода  интермедиата  
VI'I несколько  меньше , что  делает  возможным  конкурентное  взаимодействие  
c амидным  атомом  азота  карбонильного  углерода , приводяпхее  к  замыканию  
энергетически  более  выгодн oг o а pоматическом  триазольного  кольца  V.  
Более  жесткий  температурный  режим  способствует  участию  в  реакции  
карбонильного  атома  углерода . 
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Триазалины  IVa-r  - высокоплавкие  кристал ли ческие  вещества , 
растворимьае  в  большинстве  органических  растворителей  (табл . 2). 

Уменьшение  цепи  сопряжения  в  триазолин aх  IVa-г , связанное  c 
переходом  sp2-гибридизованного  азометинового --yглерода  в  sp3-гибриди - 
зованный ,  проявляется  в  гипсохромном  смещении  длинновалнового  
максимума  поглощения  соединений  IVa-г  в  сравнении  c таковым  
соответствующих  амидразонсв  Iа-в ,д . ИК  спектры  соединений  IVa-r 
содержат  две  интенсивные  полосы  поглощения  в  области  167()...1725 и  
1650...1660 см  1 , обусловленные  валентными  к олебан и ями  амидных  карб o- 
нильных  групп .  В  спектрах  ПМР  триазолинав  IVa-г  сигнал  азометинового  
протона  отсутствует , а  имеется  сигнал  протона  5-II триазолинового  цикла  в  
области  7,18...7,38 м . д . _ : 

Tриазол  V -  бесцветное  кристаллическое  соединение , в  ИК  спектре  
которого  имеются  интенсивная  полоса  поглощения  амидчого  карбонила  
(1725) и  характерная  полоса  поглощения  связей  C-II фурановог o цикла  
(3110 см  1 ). Спектр  ПМР  содержит  синглеты  двух  метильхых 'групп  и  два  
дубл éтны x сигнала  ß-протонов  фурановото  циктга  

Подобно  арилйденамидразонам  1,5-«амбифилами »  являются  также  
тиосемикарбазоны , но , в  отличие , от  соединений  I, ,okги  имеют , два  
терминальных  н ÿклеофиль gы x  центра  (тио xную  серу  и  амидхый  атом  
азота ) , способных  принимать  участие  в  ципслпзадии  По  аналогии , ' c 
соединениями  Т  проведено  ацилпрование  тиосемикарбазонов  VIIIa- е . 
Реакция  с  уксусным  ангидридом  тиасемиккарбазонов  как  альденчиддов , так . и  
кетонов  1iу lиводит  только  к  4-1;3,4-тиадиазолинам  'IXa- е , что  опре -
деляется , по  "всей ` видимости , большей  нуклеофильностью  `атома  серьг . 
Независимость  результата  реакции  ацилирования  тиосемикарбазояов 'VIII от  
природы  и  структуры  арилиденовога  фрагмента ,  возможно , объясняется  .['8 ] 
участием  в  реакции  т lикпической  таутомерной  фо pмы  Х ; структура  которой  
закрепляется  ацилированием  атомов  азота .  

Таблица  1, 

Физико -нимические  характеристики  синтезированных  
со eдинений  Ia-з , IVa-r, IХа -e 

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

Т*, °С  
УФ  спекгр  (зтанол ), 

'Q так > нм  (1g £ ). 
ИК  спектр , 

V, см  1  
Выход ,  

% 

Ia С 1гН 1о N4Оз  167...169 307 (4,16), 380 (4,17) 1615, 3300, 3400, 3600 84 

16 С 1з Hlг Nд о 4 153. . .1 55 305 (4,14), 397 (4,13) 1605, 3300, 3400 80 

Iв  С 14Ii15N5Оз  196...197 338 (4,15), 432 (4,14) 1615, 3280, 3380, 3610 78 

1г  С 1оНв N4О 4 ° ` î 73.»174 311 (4,18), 393 (4,21 )  1Ь 04, 3380, 3480 75 

1д  СцН 1о N4о 4 148»,150 312 (415), 402 (_4,20). 1620, 3380, 3500 74 

Ie 

нэк  

С 1оН *N5оз  

СцН 1о N4О 4 

210:..212 

143:..144 

295 

3 11 

(4,08), 

(4,08), 

418 

402 

(4,в3) 

(420) 

1600, 

1600, 

3360, 

3450, 

3440, 

3520, 

3500 

3600 

70 

80 

Iз  С 12Н 1г N4О 4 145...146 312 (4,17)., 409 (4,17) 1600, 3300, 3400 82 

'Va  C1ь H14N4О 5 141...143 338 (4,16) 1725, 1735 67 

1V6 С 17Н 16N4О 6 189.._190 288 (4,08), 360 (3,9.9) 1650, 1670 40 

IVв  C18H19N5f5 206...208 270 (4,04), 366 (3,98) 1660, 1680 55 

IVr C1sH14N406 156...158 270 (4,35), 360 (4,02) 1660, 17о 0 60 

IХа  С 1оН 11Nзоз 8 192...193 1610, 1680, 1695, 3200 75 

IX6 СцНгз NзОз 8 173...174 , 1610, 1675, 1690, 3200 74 

IХв  ' 

нХг  

C1oH1oN4(?58 

СцНуз Nзоз 8 

205...206 

160. _.1 62 

1600, 

1605, 

1660, 

1670, 

3200 

3200 

72 

78 

IХд  Снг .Н 15N3О 38 170...171 1Ы  0, 1670, 3200 74 

Ixe С 1г IIгз Nзог 8  227. ..228  160о , 1680,  3200  71 
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VIП , IXa—в , е  R1 = Н ; г ,д  R1 = СНз ; VП I, IXa,r R = 2-фурил ; б ,д  R = 5-метил -2-ф ypил ; 
в  R = 5-NO2-2-фурил ; e R = СЬНв  

Тиадиазолины  IХа —е  — кристаллические  вещества  c четкими  
температурами  плавления  B ИК  спектрах  ацилпроизводных  IXа —e имеются  
интенсивные  полосы  поглощения  амидных  карбонилов  (1660...1695), 
азометикгвой  связи  (1600...1610 см  1). В  большинстве  случаев  vco двух  
ацетильных  групп  проявляется  одной  полосой . Спектры  ПМР  соединений  
IХа —e содержат  в  сильном  поле  два  синглета  ацетильных  протонов , набор  
сигналов , принадлежащих  заместителю  R, и  характерный  синглет  5-Н  
протона  при  6,45...6,90 м .. д ., подтверждающий  тиадиазолиновую  структуру  
[2].  B спектре  ЯМР  13С  соединения  IХд  имеется  отвечающий  циклической  
структуре  сигнал  в  области  74,1 м . д ., обусловленный  резонансом  
sp -гибридизованного  атома  углерода , связаикого  c электроноакцепториьнмми  
атомами  серьги  азота  [9,  10].  

Проекция  пространственной  модели  молекулы  

2-ацетиламино -4-ацетил -5-фенил -д 2-4,3,4-тиадиазолина  (IХе ) 
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Структура  одного  из  синтезированных  соединений  - 2-ацетиламино -4-
ацетил -5-фенил -А 2- I,3,4-тиадиазолина  (IXe) исследована  методом  РСА . 

Тиадиазолиновый  цикл , как  и  триазолиновый  [2],  ' имеет  конфгрмацию  
конверта . Кратная  связь  в  гетероцикле  находится  между  2 и  3 атомами  
кольца , обеспечивая  расположение  атомов  S, С (2), N(2) и  N(1) в  одной  
плоскости  (плоскость  1, среднее  отклонение  0,0033  А ). Атом  С (1) выходит  из  
этой  плоскости  на  0,35 А , в  результате  угол  между  плоскостями  конверта  
составляет  19,9'. Атомы  N(3) и  С  принадлежат  плоскости  1, но  связанные  
c ними  плоские  ацетиламинная  N(3), С  C(6), 0(2) и  ацетильная  С (3), С  

Таблица  2 

Спектры  ПМР  синтезированныи  соединений  Ia-a,  IVa-r,  IXa-c  

Соеди - 
нение  

Химические  сдвиги , (*, м . д ., Т , Гд ' 

нитрофуран  , 
R R1  Ас  NH 

3-Н  а  Н  2 .. 

Ia 7,66 7,93 7,35..-8,00 (5Н , м , C6II5) 8,68 

16 7,20 7,48 6,90 (2Н , д , 3-H и  5-Н ), 7,73 (2Н , д , 8,32 
• 2-Н  и  6-11),  12,3  =15,ь  = 9,0, 3,75 (ЗН , 

c, ОСНЗ ) 

Iв  7,17 7,50 6,67 (2H, д , 3-Н  и  5-H), 7,67 (2Н , д , 
2-Н  и  6-Н ), 12,3  = Т 5,6 = 9,0, 2,95 [611, 
c, N(СНз )z] 

8,28 

Ir 7,65 7,87 6,58 ( 1Н , д - д , 4-Н ), Тз ,4 = 3, б , 7,17 8,45 
( 1Н , д , 3-H),'Jз ,S=  1,5, 7,80 (1H, д . д , 
5-Н ) , Jâ,s = 2,0 

Iд  7,45 7,85 6,37 (1Н , д , 4-Н ), Jз ,4 = 3,6, 7,00 (1Н ;  ' 8,22 
д , 3-Н ), 2,30 (ЗН , с , 5-СН 3) . 

Ie 7,60 7,87 6,30 (1Н , д , 3-H), Jз ,4= 4,0, 6,40 (1Н , 

д , 4-Н ) 
8,48 

1ж  7,65 7,82 6,37 ( 1Н , д . д , 4-H), 1з ,4 = 3,6, 7,23 2,48 
( 1Н , д - д , 3-Н ), J3,5 = 1,5, 7,32 (1Н , д . 

д , 5-Н ) , дд ,в  = 2,0 
Ia 7,67 7,88 6,23 (1Н , д , 4-Н ),13,4= 4,0, 7,30 (1Н ; 

д , 3-H), 2,32 (ЗН , c, 5-СН 3) 
2,48 . 

IVa 6,90 7,30 7,68 (5Н , c, С 6Н 5) 7,38 2,17, 
2,55 

IV6 
. 

7,20 7,33 6,85 (2Н , д , 3-H и  5-H), 7,38 (2Н , д , 
2-Н  и  6-Н ), Тг ,з  = Js,e = 9,0, 3,72 ( ЗН , 
c, ОСН 3) 

7,13 2,06, 
2,30 

IVa 7,25 7,50 7,70 	(4Н , 	c, 	СбНа ), 	3,48 	[6Н , 	c, 7,18 2,08, 
N (СНз ) 2] 2,25 

‚Yr  7,42 7,85 6,18 (1Н , д ,4-Н ),Jз ,4=3,6,'6,61 ("1Н , 7,35 2,21, 
д , 3-Н ), 2;30 (ЗН , c, 5-СНз ) ' 2,30 

IXa 6,25 (2Н , д , 3-Н  и  4-H), 7,25 (1Н , д . '6,81 2,12, 11,30 
д , 5-Н ), 1з ,а  - Т4,5 = 1,4, J3 	= 1,2 2,22 

IX6 5,88 (1Н , м , 4-H), Тз ,а  = 3,5, 6,08 (1Н , 6,77 2,03, 11,32 
д , 3-Н ) , 2,15 (ЗН , c, 5-СНз ) 2,10 

IХв  6,53 (1Н , д , 3-Н ), Jз ,а  = 4,0, 7,17 (1Н , 6 ,72. 2,16, 10,40 
д , 4-Н ) 2,26 

IXr 6,25 (2Н , м , 3-Н  и  4-H), 7,30 (1Н , м , 1,90 2.,18, " 10,70 
5-11) 2,23 ' 

IХд  5,60 (1Н , д , 4-H), Jз ,4= 3,6, 5,87 (1Н , 1,68 1,95, 10,50 
д , 3-H), 1,95 (ЗН , c, 5-СНЗ ) 2,02 

IXe 6,92 (5Н , c, С 6Нв ) 6,45 1,88, 10,80 
2,02 

*z Спект p coединений  Iа--з  записаны  в  CF ,СООН , IV, УХ  - в  СДС 1з . 
КССВ  р -протонов  нитрофуранового  цикла  равна  4,0 Гц . 
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Таблица  3 

Координаты  атомов  (C, О , N, S Х  104; Н  к  103) 
и  температурные  факторы  (А 2 Х  103) в  молекуле  'Хе  

Атм  х  y г  U 

8 3217(2) 4017(1) 4061 (1) 49(1)* 

О (1) 5844(5) 785(3) 3837(3) 56(2)* 

O(г ) 2598(6) 5880(3) 5153(4) 76(2)* 

N(1) 4667(6) 2220(4) 4804(4) 42(2)* 

N(г ) 4506(6) 2855(3) . 	5811(4) 42(2)* 

N(з ) 3483(6) 4538(4) 6393(5) 45(2)* 

С(1) 3715(7) 2597(4) 3781(5) 41(2)* 

С(2) 3778(8) 3779(5) 5540(5) 48(3)* 

С (з ) 5694(7) 1302(5) 4758 (5) 39(2)* 

С (4) 6560(10) 946(6) 5854(7) 49(3)* 

С (s) 2829(8) 5562(4) 6163(5) 52(3)* 

С(6) 2502(16) 6247( б )  7238 (8) 69(4)* 

С(7) 2324(7) 2099(4) 3665(5) 40(2)* 

С (s) 2031(8) 1637(5) 2603(5) 47(3)* 

С (9) 720(10) 1186(5) 2513(7) 64(3)* 

С (1о ) — 170(10) 1133(6) 3465(8) 70(4)* 

С (11) 135(9) 1578(6) 4532(7) 69(3)* 

С (п ) 1394(9) 2046(5) 4620(6) 59(3):* 

Н (1) 435( б ) 248(4) 308(4) 4(1) 

Н (з )п  397(8) 433(5) 712(6) 8(3) 

Н (в ) 275(7) 168(4) 190(5) 6(2) 

Н (9) 49(6) 97(4) 173(5) 5(2) 

Н (1о ) — 109(6) 90(4) 350(4) 4(2) 

Н (ц ) —55(9) 159(6) 528(7) 12(3) 

Н (1г ) 165(6) 237(4) 542(5) 5(2) 

Н (41) 585(9) 82(6) 644 (7) 12(3) 

H(4г ) 692(8) 155(5) 628(6) 10(3) 

Н (4з ) 726(8) 38(6) 576(6) 10(3) 
Н (61) 	. 149(12) 637(8) 722(9) 16(6) 

Н (б 2) 273(9) 679(6) 707(7) 10(3) 

Н (бз ) 284(11) 593(7) 792(8) 16(4) 

• Эквикаленпгые  азо rро ¢ные  факторы  U определены  как  одна  третья  проек ции  ортоюнализнрованногп  
(U , ) тензора . 

0(1) группы  повернуты  относительно  плоскости  1 на  9,6 и  13,4' так , что  
атомы  кислорода  0 (1) и  0 (2) выходят  из  плоскости  1 по  другую  сторону  от  
атома  C (1) . Обращает  на  себя  внимание  тот  факт , что  и  в  этой  молекуле , как  
и  молекуле  2-ацетиламинотиазола  [8],  реализуется  «O,S- цись -конформация  

взаимного  расположения  атомов  серы  и  кислорода  амидной  группы  О (2). 
Плоскость  бензольного  цикла  почти  перпендикулярна  плоскости  1 

(двугранный  угол  между  плоскостями  равен  94,2'). Торсионный  утл  
Н (1) —С (1) —С (7) —С (8) , характеризующий  степень  заслонения  бензольиого  
кольца  jЗ —С —Н  связью , равен  5,5° (см . рисунок ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

УФ  спектры  записаны  на  спектрофотометре  specord М -40. ИК  спектры  записаны  в  вазелино -

вом  масле  на  приборе  .]R-7 1.  Спектры  ПЭР  получены  на  спектрометре  Tesla B8-467 (60 МГц ), 

внутренний  стандарт  ГМДС . Спектры  ЯМР  13С  записаны  на  приборе  Bruker АМ -300 в  СДС 1з , 

внутренний  стандарт  ТМС . 
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Данные  элементнога  анализа  на  C, Н , N для  соединений  Iа-з , IVa-r, IVa-e соответствуют  

вы  численным . 

Рентгеноструктурнь !й  aн aлиз  выполнен  на  дифрактометре  Ni с olet РЗ  при  монохромати - 

зирвванном  МоКа  - излучении , Л /2Л  - скакирование . Моноклиннъге  кристаллы  соединения  IXe 

получены  перекристаллизацией  из  этанола _ Параметры  элементарной  яч eйки : a = 8,921 (2), Ь  = 

12,936(3), c= 12,273(3) А , y = 79,46(2)° ,  V= 1279,0  А , пространственная  г pyппа  P 21 /Ь , Z= 4. 

Структура  расшифрована  прямым  методом  с  помощью  комплекса  гпюграмм  8НЕ LХТ L (12] и  
yточнена  в  анизотропном  (изотропном  для  атомов  водорода ) приближении  до  фактора  расходи -

мости  R = 0,048 (Rw= 0,048) для  957 отражений  c 7 > 30  (I). Координаты  атомов  приведены  н  
табл . 3. 

5-Нитро -2- цианофуран . K 40 мл  хлористого  тионила  по  частям  добавляют  7 г  (0,044 моль ) 

океима  5-нитрофурфурола . Смесь  перемешивают  при  комнатной  температуре  до  полного  раство -

рения  окси _ма . Часть  хлористого  тионила  отгоняют , оставшееся  количество  ипаривают  при  ком -

натной  температуре . Остаток  перекристаллизозывают  из  этанола . Получают  4,9 г  (80%) 5- нит po-

2- цианофурана . Т  65...67 °C. 

Амидразон  5- нитро -2- фуранкарбонозой  кислоты  (II, С 5Н 6N4Оз ). K раствору  2,1 г  
(15 ммоль ) 5- нитро -2-цианофурана  в  30 мл  этанола  при  перемешивании  и  комнатной  темпера -

туре  по  каплям  добавляют  0,9 г  (18 ммоль ) гидразингидрата _ Смесь  выдерживают  в  холодном  

месте  н  течение  суток . Осадок  отфильтровывают , промываютхолодньцг  этанолом . Получают  1,2 г  

(71,5%) соединения  П . Тпл  220 °C (разл .). 

1-Бензилиденамидразон  5-нитро -2-фуранкарбононой  кислоты  (Ia). К  раствору  1,68 г  
(0,01 моль ) амидразона  II s 30 мл  15%  водного  раствора  к  орной  кислоты  добавляют  по  частям  

1,06 г  (0,01 моль ) бенз aльдегида . Смесь  перемешивают  при  комнатной  температуре  1 ч . Осадок  

отфильтровывают , промывают  водой , переносят  в  раствор  0,4 r (0,01 моль ) NaOH в  50 мл  воды . 

Взвесь  перемешивают  20 Чин , осадок  отфильтровывают , промывают  водой , сушат  на  воздухе . 

П oл vчают  2,2 г  соединения  Ia_ 

Аналогично  получают  амидразоны  Iб , г ,д ,ж , з  (табл . 1, 2). 

1- (5-Нитро -2 -фурфурилиден ) амидразон  5-нитро -2-дэургнкарбоновай  кислоты  (' е ), К  
раствору  1,7 г  (0,01  моль ) амидразона  I1 н  30 мл  15%  водного  раствора  хлорной  кислоты  добавляют  

по  к aплям  раствор  1,4 г  (0,01 моль ) 5- нитрофурфурвла  в  20 мл  эт aнол a. Смесь  перемешивают  при  

комнатной  температуре  1 ч . Вь _павшее  масло  постепенно  закристаллизовьшается . !садок  от - 
фильтровьшают , промывают  водой , обрабатывают  как  описано  выше  и  получают  2 г  соединения  

Ie. 

Аналогично  получают  соединение  Iн  (табл . 1, 2). 

1,4- Диацетил -З -(5- нитро -2-фурил ) -5-фенил -Л 2-  1,2 ,4 -триазолин  (IVa). Раствор  1 г  
(4 ммоль ) амидразона  Ia в  10 мл  уксусного  ангидрида  нагревают  при  100 ° С  в  течение  0,5 ч . 

Раствор  охлаждают , ангидрид  гидролизуют , осадок  отфильтровывают  и  промьшают  водой . По -

лучают  0,8 г  соединения  IVa. 

Аналогично  получают  триазолины  iV6-r (табл . 1, 2). 

4-Ацетил -3-уетич -5-(5- нитро -2-фурия )-1,2,4- триазол  (У ). А . Раствор  0,8 г  (3 ммоль ) 

амидразона  'ж  з  20 мл  уксусном  ангидрида  кипятят  2...3 мин , охлаждают , aнгидрид  гидролизуют , 

осадок  отфильтровывают , промывают  водой , перекристаллизовынают  из  этанола _ Получают  0,5 г  
(70%) соединения  У . Тпл  220 ° С  ( разл .). УФ  спектр , тах  (1g Е ): 228 (4,0), 340 (4,05) им . ИК  

спектр : 1725 ,  3110 см  1.  Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 2,73 (ЗН , c, 5-СНз ), 2,84 (ЗН , c, СНзСО ), 7,23 и  

7,38 м _ д . - дублеты ß- протонов  нитрофуранового  цикла , J3,4 = 4,0 Гц . 

Б . Раствор  0,85 г  (5 ммоль ) амидразона  II в  20 мл  уксусного  ангидрида  нагревают  при  100 °С  
в  течение  О ,5 ч . Раствор  охлаждают , ангидрид  гидролизуют , промывают  осадок  водой . Получают  

0,9 г  (75%) соединения  V. 

2-Ацетиламино -4-ацетил -5-м eтил -5-(5- метил -2-фурил )- Л 2-1,3,4-тиадиазолин  (1Хд ). 

Раствор  2,8 г  (0,01 моль ) тиосемикарбазона  VIцд  в  25 мл  уксусного  ангидрида  кипятят  10...15 мин , 

охлаждают , ангитдрид  гидролизуют , осадок  отфильтровывают , перекристаллизовынают  из  этано -

ла . Получают  2,1 г  соединения  IХд . Спектр  ЯМР  '3С  (СДС I з ): 13,50 (5- СНз ), '23,60 и  22,46 

(СНЗСО ), 25,79 (5- СНз  в  фурановом  цикле ), 74,01 (5-C), 106,46, 107,71, 150,09 и  152,25 (3- С , 

4- С , 2-C, 5-C фуранового  цикла ), 144,02 (C=N), 169,62 и  169,92 м . д . (СНэСО ). 

Аналогично  получают  тиадиазоликы  IХа - г , е . 
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