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СИ HТЕЗ  
НОВЫХ  2,5-ВИС  (5-АРИЛ -  1 ,3,4-ОКСАД HАЗОЛИЛ -2)  ФУРАНОВ  

НА  ОСНОВЕ  ДИГИДРАЗИДА  2,5-Ф YPА HДИКА PБ OHOBOЙ  
КИСЛОТЫ  И  ТРИХЛОР MEТИЛА PEНОВ  

Осуществлен  синтез  2,5-бис  (5-армл -  1 3,4-оксадиазолил -2)  фураяоЁ  взаимо - 
действием  трихлорметиларенов  c дигидразидом  2,5-фурандикарбоновой  кислоты . 
Строение  пол yченных  соединений  подтверждено  данными  ИК  и  масс -спектров . 

Одним  из  наиболее  эффективных  органических  люминофоров , широко  
применяемых  в  сцинтилляционной  технике , является  1 ,4-бис  (5-фенил - 
1 ,3,4-оксадиазолил -2)  бензол  (PDPDP), что  обусловило  разработку  много - 
численных  путей  получения  последнего  с  его  замещенных  [1-5] Данные  o 
синтезе  гетероаналогов  PDPDP немногочисленны  [6, 7 ] и  касаются  только  
2 ,5-бис  (5-арил -  1,3, 4 -оксадиазолил -2)  тиофенов . Сведения  o гетероаналогах  
PDPDP, содержащих  центральный  фурановый  фрагмент , в  литературе  
отсутствуют . 
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a Ar = Ph, б  Ar = 4-CIC6H4, в  Ar = 2,4-Ме 2С бН ;, 
г  Ar = 2,4,6-Ме 3С ьН г  

Настоящее  сообщение  посвящено  разработанному  нами  удобному  методу  
синтеза  2,5-бис (5-ария -1,3,4-оксадиазолил -2) фуранов  Iа—г  на  основе  дигидра -
зида  2,5-фурахгтикарбоновой  кислоты  (II) и  ткихлорметиларенов  IIIa—г . 

Соединения  Iа —в  получали  5-часовым  кипячением  реагентов  II и  III в  
смеси  метанол —пиридии  по  методике  работы  [8],  а  соединение  Ir — в  смеси  
трет -б yтан oл  — 2,6-л yтидин  (ср .  [9]).  Характеристики  1 3,4-оксадиазолов  
Iа —г  приведены  в  табл . 1. Строение  этих  соединений  хорошо  согласуется  c 
результатами  элементного  анализа , данными  ИК  и  масс -спектров . Как  и  в  
случае  1 ,4-фениленбис -1 ,3,4-оксадиазолов  [10], нам  не  удалось  воспользо - 
ваться  спектроскопией  ЯМР  для  доказательства  строения  впервые  
синтезированных  2,5-би c(5-арил -1,3,4-оксадиазолол -2) фуранов  Iа—в  из -за  
их  низкой  растворимости . Лить  для  мезитилзамещенного  соединения  Ir 
удалось  записать  спектр  ПМР  в  ДМФА -Д 7. 

Отнесение  ИК  спектров  соединений  Iа —г  (табл . 1) согласуется  c 
данными , суммированными  в  монографии  [11 ] для  1 ,3,4-оксадиазолов  и  
фуранов . B частности , в  спектрах  наблюдаются  интенсивные  максимумы  
поглощения  в  интервале  1630...1570 см  1 , характерные  для  в aлентных  
колебаний  оксадиазольного  цикла  [11]; последнему  принадлежат  также  
полосы  поглощения  при  1040...1010 см  , относящиеся  к  валентиьпи  
колебаниям  фрагмента  =С —О —С =  [12].  

Основные  направления  фрагментации  синтезированны x соединений  в  
масс -спектрах  электронного  удара  представлены  на  схеме  1. Соединения  
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Ia—r отличаются  от  PDPDP и  его  замещенны x [10 ] меньшей  устойчивостью  
к  электронному  удару : в  масс -спектрах  последних  пики  молекулярных  ионов  
имеют  обычно  максимальную  интенсивность , a интенсивность  пиков , 
отвечающих  молекулярным  ионам  соединений  Ia—r (табл . 2) , колеблется  
в  интервале  8...61 %. Максимальную  интенсивность , как  правило ;  имеют  
ионы  [АгСО  ]+. Характерными  ионами , образующимися  из  2,5-бис  (1 ,3,4-окса -
диазолил -2) фуранов  под  электронным  ударом , являются  также  [ArCN ]+ и  
[Ar ]+ Из  ионов  co средней  интенсивностью  след *ет  отметить  [ArCNO ]+', 
[M-ArCNO ]+ , [М -АгС NО —АГС N2 ]+, [M-2Àг CNО  ] ' и  [М -2АгСО  ]+'. Струк -
туру  иона  состава  [M-2АгСО  ]+ с  т / г  146 представить  пока  затр yднительно . 

Схема  1 

B масс -спектрах  соединений  Iв  и  Ir, имеющих  в  орто -положениях  
метильньае  группы , присутствуют  фрагменты , которых  нет  в  спектрах  

соединений  Ia,6. Их  образование , вероятно , связано  c перегруикпировкой  

молекулярного  иона , заключающейся  в  переносе  водорода  c ор »по -метильной  
группы  к  атому  азота  оксадиазольного  цикла  [13], что  приводит  к  
1 ,3,4-оксадиазолиниденовой  структуре , которая  далее  распадается  c 
расщеплением  связей  N—N и  C—О , как  показано  на  схеме  2. Возникающие  
при  этом  и oны  [ArCNO ]+', по -видимому , легко  отщепляют  метильные  
р aдик aлы  и  молекулы  СО , образуя  ионы  [АгС NО —СНз  ]+, [ArCNO—CO  ]+' 
и  [АГС NО —СО —СНз  

]+. Последний  из  них  способен  к  отщеплению  
молекулы  НС N c об *азованием  ионов  [АгС NО —СО —СНз —НС N ]+, 
имеющих  состав  [С 6Н 5 ] и  [С 7Н 7 ]+ для  соединений  'в  с  Iг  соответственно . 
B спектрах  этик  соединений  имеются  также  интенсивные  пики , соответствую -

щие  отщеплению  метильной  группы  от  иона  [ArCN ]+' (ср . [9,  14]).  

Схема  2 

[ArС No—М e]+ +— [ArCNо ]+  —  [ArCNO—СО ]+'  —h-  [АгС NО —СО  Ме ]+  

t 
[АгС NО —Сб —Ме  [HCN]+ 
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Таблица  1 

Характеристики  2,5-Би c(5-ария -1,3,4-оксадиазолил -2) фуранов  (Iа-г ) 

Сое - 

ние  
Апне  _ БР Yпо -  

фсгр rvryла 
 

Найпено . % 
% 

(мори -  

т*)  

Bk  спектр , У , см  1  

[
  
*
  
k

*
  
 

Вычислено ,  

C H N 

Ia СгОН 1гN40 з  67.16 3.40 1 б .85 276...277 3112, 3088 ( С *ц --Н ) 68 
67,41 3,39 15,72 (диоксан  1624, 	1616, 	1608, 

1592, 	1584, 	1548, 
(C=N, 	C=C) 	1032, 
1024 (С -0- С ) 856, 
766, 	728, 	688 	(д  
CAr_H) 

16 СгОН 1оС 12N403* 56.27 2.38 13.10 338...340 3144, 3088  (CAr-H) 47 
56,49 2,37 13,18 (ДМФА ) 1628, 	1616, 	1608, 

1584, 	1576 	(C=N, 
С =С ) 	1028, 	1016 

' 

 

(С -0-С ) 856, 838, 
736, 696 (д  CAr-H)  

'в  С 24Н 2о N40з  69.66  4.83 13.32 216 ...2 1 8 3128, 3040 (СА r-Н ) 56 
69,89 4,89 13,59 (диоксан ) 2920 	(СНЗ ) 	1632, 

1624, 	1616, 	1576 
(C=N, C=C) 	1032 
(С -0- С ) 824, 816, 
808, 	744, 	696 	(д  
CAr-H)  

Ir Сг 6Н 24N40з *г  70,89 5.41 12.86 246...247 3136, 3072 (CAr-H) 75 
70,89 5,49 12,79 (диок caн ) 2960, 	2944, 	2920 

(СНЗ ); 	1620, 	1592, 
1560, 	1540, 	1528 
(C=N, C=C); 	1040, 
1032, 1008 (C-О - 
С ); 	856, 800, 720, 
712 (д  CAr-H)  

Найдено , %: Cl  16,41. Вычислено , %. Cl  16,68. 

'2  Спектр  lIMP (м . д .):  7,53  (2Н . c, Н 	6,98 4н , с , Н 	г ,гг  бН , e С 	( Fш ); 	( 	аром )* 	( 	Р -  Н 3); 2,20 1213, с , о -СН 3). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектромет pе  Perkin-Elmer 577 в  таблетках  КВг . Масс -спектры  получе -
ны  на  масс -спектрометре  КгаЗов  М 8-30 c прямым  вводом  образца  в  ионньпг  источник , ионизиру -

ющее  напряжение  70 эВ , ток  эмиссии  0,1 мА , температура  в  иониз aционной  камере  250 С . 

Спектр  ПМР  соединения  Ir зарегистрирован  на  радиоспектрометре  Вгпкег  АМ -300 ( ЗС ) МГц ) в  
ДМФА -D7. Температуры  плавления  измерены  на  cтолике  Воеиив  и  не  корректиронались . 

Использованы  коммерческие  образцы  диметилоного  эфира  фуран -2,5-дикарбоновой  кисло -

ты , бензотрихлорида  (Ша ) и  4-хлорбензотрихлорида  (П Iб ). 2,4-Диметилбензотриклорид  (Шв ) и  
2,4,6-триметилбензотрихлорид  (УПг ) синтезированы  электрофильным  трихлорметилированием  

м -ксилола  [15] и  мезитилена  [16] соответственно . Дигидразид  фуран -2,5-дикарбоновой  кислоты  
П  получен  кипячением  соответствующего  диметилового  эфира  c  5-кратным  мольньпк  количеством  

гидразингидрата  в  метаноле  в  течение  2 ч . Полученньп "л  с  выходом  88%  дигидразид  II имел  Т пл  

217...219 °С  (из  воды ); Лит . Тпп  214...215 °С  [17]. 
2,5-Бис (5-apил -1,3,4-oк cади aзолил -2) фураиы  (Iа-в ). Раствор  0,5 г  (2,7 ммоль ) гидразида  

П  и  5,4 ммоль  трихлорметиларена  IIIa-s в  10 мл  метанола  и  5 мл  пиридина  кипятят  5 ч . После  
охлаждения  выпавипий  осадок  отфильтровыв aют , промывают  метанолом  и  перекристаллизовьпза -

ют  из  растворителя  (табл . 1) . 
2,5-Бис [5-(2,4,6-триметилфенил )-1,3,4-оксадиазолил -2] фуран  (Ir) получен  аналогично  

соединениям  'а-в  c использов aнием  в  качестве  ра cтворителя  смеси  трет -бутанола  и  2,6-лути -

дина  (2:  1 по  объему ). 

Характеристики  синтезиронанньпс  соединений  приведены  в  табл . 1 и  2. 
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Таблица  2 

Масс -спектры  2,5-бис (5-арил -1,3,4-оксадиазолил -2) фуранов  ('а-г ) 

Сведи  
некие  

И о н ,  m/z  (г ,  %) 

JM  + 11+  Ф 1  
ф 2 Ф 4 `g6 

Ф 5  
Ф 8 

ф
10 

Другие  ноны  
[MI+ 

Ia 357(1 п ) 300(2) г 37(4) 119(5) 105(100) 1 20(13) 104(12) [PhCNн ] }, 
356(33) 244(6) 146(3) 127(10) 103(87) 77(90) 80(17), 

76(59 ) [СьН 4] +', 

75(15) [СьНз ] +  
16 426(31) - - 153(6) 139(100) -  113(5), 102(26), 

425(8) 313(14) - 151(1) 137(44) 111(17). 80(9), 
76(6) [С 6На ] '* 
75(12) [С 6Нз ] 

Ia 413(8) 356(8) 265(14) 147(3) 133(100) 120(8) 182(7), 
412(43) - 146(4) 145(3) 131 (40 105(52) 132(34) Ф 11, 

119(6)  Ф 12,  
116(60)  Ф 13,  
104(26) Ф 1а , 	, 
91(11) [С 7Н 7] Т , 
77 (38) [СьНв ] + 

Ir  441 (12) - 279(2б )  161(9)  147(45) 120(11) 146(63) Фц *  
440(61) - 146(63) - 145(74) 119(15) 133(3)  Ф 12, 

130(100)  Ф 13, 
118(21)  ф 14* 

117 (16) [Ar-2H] + 
106(3) [С $Н 1о ] 	, 
91(11) [С 7Н 7] +  

П  p и  м  е  ч  a н  и  е . Ф 1= [М -N2-СО ] + ; Ф 2 = [M-2N2-2СО ] + ; Фз  = [M-ArCNO] + ; 
Фа  = [М -2А rСО ] + ; Ф 5 = [ArCNO] +'; Фь  = [ArCN2] +; Ф 7 = [АгСО ] +;  Ф 8  = [ArCN] + ; 
ф 9  = [М -АГС NО -Аг CN2] +;  Ф 10  =  [Ar]  +;  фи  = [ATCNO-СНз ] + ;  ф 12  = [ArCN0-СО ] +•; 

Ф 13  = [ArCN- Снз ] +;  ф 14 =  [ArCNO-СО -СНз ] + 
Знездочкой *  отмечены  ионы  Фи  и  Ф 14, которые  н  случае  соединения  Ir совпадают  по  
величинам  m/z с  ионами  Фа  и  Ф 10 соответственно . 
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