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2,8-Диметил -5,6-щиг *цродшшрроло [1,2-гг,2 ;1'-с ]пиРазин -3-ил (двморфолино )ФосфииСульФйд • 
K раствору  1 ммоль  дипирролопиразина  I и  1 ммоль  пи pидина  в  2 мл  бензола  при  перемешивании  
и  о xл aждении  льдом  добавляют  раствор  1 ммоль  трехбромистого  фосфора  в  2 Mn  бензола . Выдер -

живают  1 ч  при  этой  температуре . Доб aвляют  5 мл  гептана , осадок  отфильтровьпзают . К  фильтрату  

при  охлаждении  добавляют  раствор  2 ммоль  морфолина  и  3 ммоль  тpиэтиламина  в  5 мл  гептана . 

Выдерживают  при  комнатной  температуре  2 ч . Осадок  отфильтровывают , к  оильтрату  добавляют  

1 ммоль  серьг  и  нагревают  1 ч  при  80 °С . Раствор  упаривают  досуха , сухой  остаток  хроматографи -

руют  (зтилацетат —петролейный  эфир  (70...100°),  1:  3) на  силикагеле  (100/160), Rf0,44. Про -

дукт  перекристаллизовы  воют  из  гептана . Выход  40%. Т  163 °C (из  гептана ). Спектр  ЯМР  31Р  
(СДС 1з ) : 63,32 м . д ., внешний  стандарт  85% НзРОа . Спектр  ПМР  (CDC13, ТМС ): 2,23 ( ЗН , уш . c, 

2-СНз ); 2,32 (ЗН , д , Jснзн =0,8, 8- СНз ); 3,03...3,26 (8H, м , СН 2N); 3,61...3,70 (8Н , м , СН 2О ); 

4,02 (2H, м , б -С H2); 4,85 (2H, м ,  5-СНз ); 5,92 (1 Н , д . к ., J9 10= 3,5, Тнснз =0,8, 9-H); 6.08 (1 Н , 

д , Jнр =3,4, 1-Н ); 6,24 м .  д .  (1Н ,  д ,  J1О 9= З ,6, 10-Н ). 
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O СИНТЕЗЕ  3,4-БИС (ПИВАЛОИЛ ) ФУРОКСАНА  

Взаимодействие  (япкиларил ,  гетерил ) метилкетонов  c разбавленной  
азотной  кислотой  в  среде  уксусной  кислоты  является  одним  из  методов  
получения  симметричных  фуроксанов  [1, 2].  
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Реакция  протекает  через  стадии  нитрозирования  к eтона , образования  
нитроловой  кислоты  и  ее  п pевращения  в  соответствующий  нитрилоксид , 
димеризация  которого  приводит  к  симметрично  замещенным  фуроксанам . 
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Выход  фуроксана  зависит  как  от  строения  метилкетона , так  и  от  
концентрации  разбавленной  азотной  кислоты . Так , арилметилкетоны  
образуют  3, 4-диароилфуроксаньг  c выходом  более  50% при  использовании  
20...40%  HNO3. В  случае  алифатических  кетонов  эта  реакция  идет  хуже  -
ацетонил aцетон  был  превращен  в  соответствующий  фуроксан  c выходом  
1 0%,  ацетоуксусный  эфир  -  3%,  a из  пинаколина  фуроксановое  соединение  
получить  вообще  не  удалось . Полагают , что  причиной  столь  низкой  
реакционной  способности  алифатических  кетопроизводных  в  этик  условиях  
является  трудность  их  нитрозирования  [1].   

Нами  обнаружено , что  при  использовании  70%  HNOB в  уксусной  кислоте  
в  присутствии  окислов  азота  (добавка  нитрита  натрия  или  азотной  кислоты  
c окислами  азота ) 3,4-ди (2,2-диметилпкопаноил )-1,2,5-оксадиазол -2-оксид  
(3, 4-бис  (пивалоил ) фуроксан ) (I) образуется  c выходом  около  25%.  
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Строение  полученного  3, 4-бис  (пивалоил ) фуроксана  I доказало  получе - 
нием  из  него  фуроксанопирйдазина -4,7-ди (трет -бутил ) [1,2,5 ]оксадиазоло -
[3,4-д ]пиридазин -1-оксида  (II) при  взаимодействии  c гидразингидратом  
аналогично  [3].  
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3,4-Ди (2,2-диметилпропаноил ) -1,2,5-оксадиазол -2 -оксид  (I). Смесь  60 г  (0,6 моль ) пина -
колина  и  160 ил  уксусной  кислоты  нагревают  до  80...90 °C, добавляют  0,1 г  NaNO2, по  каплям  
смесь  120 мл  уксусной  кислоты  и  102 мл  70%  Н NОз , поддерживая  температуру  в  пределах  
95...100 °C (реакция  экзотермична , имеет  индукционный  период ). Реакционной  массе  дают  са -
мопроизвольно  о xладиться  до  комнатной  температуры  и  оставляют  на  два  дня , после  чего  вылива -
ют  на  лед . Выпавппай  осадок  отфильтроньпьают , промывают  водой  и  растворяют  в  пентане . По -
лученный  раствор  промывают  5% раствором  Nа 2СОз  (до  прекращения  газовыделения ), водой , 
обрабатывают  активированным  углем  и  высушивают  безводньпк  СаС 12. После  удаления  раствори -
теля  получают  19 г  (25%)  соединения  I. Бесцветные  кристаллы , Т nn 30  °С . их  спектр : 2344, 1740, 
1712, 1644, 1616, 1492, 1080 см  

1.  Спектр  ЯМР  1Н  (дМСО ): 1,34 ( СНз , СНз -С (9)); 1,20 м . д . 

(СНз -C(7)). СпектрЯМР  13С  (дМСО ): 25,82 (С (11)); 25,21 ( С (з ); 44,40 ( С (7)); 45,79 (С (1о ));112,2 б  
(С (з )); 153,01 ( С (4)); 196,08 ( С (б )); 197,08 м . д . (С (9))• Найдено , %: C 56,3; H 7,2; N 10,8. 
С 12Нм N2О 4. Вычислено , %: C 56,6; Н  7,1; N 11,0. 

4,7-Ди (трет -бyтил )[1,2,5] оксадиазоло [3,4-д ] пиридазин -1-оксид  (II). к  раствору  3 г  
(0,059  моль )  98%  гидразингидрата  в  20...30 мл  уксусной  кислоты  доб aвляют  при  перемешивании  
и  комнатной  температуре  3 г  (0,012 моль ) 3,4-бис (пивалоил ) фуроксана  I, вьщерживают  реакци -

онн yю  массу  при  комнатной  температуре  в  течение  суток , после  чего  вьиивают  в  ледяную  воду  и  
отфильтровывают  вьшавший  осадок , промьп ;ают  водой  и  выс yшив aют  на  воздухе .  Пол yч aют  2,4  г  
(81%)  желтых  блестящих  кристаллов  соединения  П . Тпл  95 °C. ИК  спектр :  2928, 1672,  1592, 1536, 
1520, 1500,1448,1420, 1408, 1380, 1368, 1004, 984, 97 бсм  1 . СпектрЯ MP 1Н  (ДМСО ): 1,55 (СНз , 
фуразан ), 1,4 м . д . (снз , фу роксан ). спектр  ЯМР  13с  (дмео ): 28, г 9 (с (11));  27,18  (с (8)); 37,7 ь  
(С (7)); 38,19 ( Сро )); 108,68 (С (з )); 145,50 ( С (4)); 155,96 ( С (е )); 160,82 м . д . (С (9)). Найдено , %: 
C 57,3; H 7,5; N 22,2. С 12Н 18N402. Вычи cлено , %: C 57,6; H 7,2; N 22,4. 
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ФОСФОРИЛИ PОВАНИ E 2-ФЕНИЛ -1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА  
ГАЛОГЕНИДАМИ  ТРЕХВАЛЕНТНОГО  ФОСФОРА  

В  литературе  описан  единственный  метод  получения  фосфорилирован - 
ных  1,3 ,4-оксадиазолов  — циклизацией  бис (диалкиламино ) фосфинодиазо -
мет aнов  c галоидными  ацилами  [1-3].  Мы  нашли , что  2-фенил -1,3,4-oк ca-
диазол  фосфорилируется  г aлогенид aми  трехвалентного  фосфора  в  основных  
средах  подобно  1-алкилимидазолам  [4].  

Реакция  2-оенил -1,3,4-оксадиазола  (I) c треххлористым  фосфором  
в  растворе  пикидина  в  присутствии  триэтиламина  приводит  к  образованию  
двух  соединений : дихлорфосфина  II (гор  87,84 м . д .) и  рлорфосфина  III (др  
-34,66 м . д .) даже  при  значительном  избытке  трехрлористого  фосфора . 
Например , через  3 ч  при  использовании  1,5-н oго  избытка  трекУлористого  
фосфора  (дальнейшее  увеличение  избытка  мало  сказывается  на  соотношении  
продуктов  реакции ) и  температуре  реакции  -40 'С  соотношение  продуктов  
реакции  II и  III, по  данным  спектроскопии  ЯМР  З 1 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 . 

/ \ 	+ 
Г 	

% \ 	Рс 1 
[ Р h ОР Gi  \Yh*O* , 

2 
ц 	 ш  

} Н NМе 2  

i \ 	 * \* 
"О ' Р (NMe) Ph*p* 

Р NМе , 

Ph 	 2 
1v 	 V 

Из  тетраметилдиаминофосфонита  IV обычными  методами  были  
получены  различные  производные  пятивалентиого  фосфора  VIa—в . 
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