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I. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени накоплен огромный экспериментальный ма-
териал по химии производных 1,3,4-оксадиазола, нашедших широкое
применение в фармации, в производстве красителей, в сцинтилляцион-
>юй технике, для получения термостойких полимерных материалов и в
других областях науки и техники.

2,5-Производные 1,3,4-оксадиазола были синтезированы еще в конце
прошлого века, однако до настоящего времени отсутствуют работы, сум-
мирующие достигнутые успехи в этой области химии. Данная статья
восполняет этот пробел и представляет собой обзор по химии произ-
водных 1,3,4-оксадиазола, охватывающий литературу до 1961 года.
В ней рассматриваются почти все наиболее важные вопросы синтеза
и химических свойств 2,5-производных 1,3,4-оксадиазола.

II. ПОЛУЧЕНИЕ МОНОПРОИЗВОДНЫХ 1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА

Синтез 2-арил-1,3,4-оксадиазолов осуществляется взаимодействием
гидразидов карбоновых кислот с избытком ортомуравьиного эфира по
схеме1"4:

N N

RCONHNH* (С'Н'°Ь™ RCONHN=CHOQH5 "Λ* II II
• R-II П_Н

(I) (И)

Реакция протекает при температуре кипения ортомуравьиного эфи-
ра; продолжительность нагревания может быть ограничена моментом
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полного растворения гидразида в ортоэфире, для чего обычно требует-
ся несколько часов2: Количество ортоэфира может быть снижено до
трех молей на один моль гидразида. Если реакцию проводить при бо-
лее низкой температуре, то образуется с количественным выходом про-
дукт (I) ] · 3 , который при дальнейшем нагревании превращается в со-
ответствующий (II). Метод может быть общим только при инертности
функциональных заместителей в исходных гидразидах по отношению
к ортоэфиру.

В некоторых случаях можно получать производные 2-арил-1,3,4-окса-
диазола преобразованием функциональных групп в уже готовом окса-
диазоле. Например, 2-(4-аминофенил)-1,3,4-оксадиазол был получен
восстановлением питрофенилоксадиазола феиилгидразином2.

Восстановление агентами, действующими в кислых или щелочных
средах, не применимо вследствие легкой гидролизуемости в таких ус-
ловиях образующегося оксадиазола 2.

2-Амино-1,3,4-оксадиазол (III) получают отщеплением сероводорода
из тиосемикарбазида при помощи окиси свинца в этаноле5 · 6:

HCONHNHCSNH2 —2- III

Наряду с 2-амино-1,3,4-оксадиазолом образуется в значительном
количестве 3-меркапто-1,2,4-триазол.

III. ПОЛУЧЕНИЕ СИММЕТРИЧНЫХ 2,5-ПРОИЗВОДНЫХ 1,3,4-ОКСЛДИАЗОЛА

1. 2,5-Диалкил-1,3,4-оксадиазолы

Симметричные 2,5-диалкил-1,3,4-оксадиазолы (IV) получают по
схеме7"1 4:

2RCOOH —lh RCONHNHCOR -> IV

где Я=алкил.
Алифатические кислоты легко реагируют с гидразингидратом при ком-
натной температуре, образуя с количественным выходом 15 симметрич-
ные 1,2-диацилгидразины, которые циклизуются в соответствующие окса-
диазолы либо нагреванием в вакууме 9" 1 1, либо действием фосфатно-
го ангидрида7·9, хлористого цинка 7 · 1 2 · 1 5 , пятихлористого фосфпг/а,
хлорокиси фосфора10 в бензоле, хлористого тионила и или ангидрида
соответствующей алифатической кислоты 8· 9· 12· | 3 . 2,5-Диалкил-1 '3,4-окса-
диазолы образуются также при длительном нагревании эфиров али-
фатических кислот с гидразингидратом при 150—230°9·12 и при нагре-
вании ссответствующих тетраацилгидразииов при 300—350°, по реакции:

(RCO)2 Ν—Ν (RCO)2 -> IV + (RCO)3 О

2,5-Дибензгидрил-!,3,4-оксадиазол и его производные были получены
следующим путем 18~20:

N — N
(C,H 5) 2CHCONHNHCOCH(C 6HB) 2 -^^'-» (с в н 6 ) 2 сн-1[ J 1 - сн (с6н5)2 — >̂

Ν—Ν н N=N

-+ (C eH s)2CCl-!^ j l-CCl(C 6H 5) 2 -£ ( С П Ь С ^ J=C(CeHb),

3 Успехи химии, W» 10 H 8 5



2. 2,5-Диарил-1,3,4-оксадиазолы

Для синтеза этих соединений обычно пользуются схемой Ά·22:

2 ArCOCl N z H ' -> ArCONHNHCOAr v o c u ^ д г с (CL)=NN=(C1) САг — - * V

Получение 1,2-диарилгидразина из хлорангидрида ароматической
кислоты и гидразингидрата целесообразно проводить в сухом пириди-
не, который связывает выделяющийся в процессе реакции хлористый
водород, благодаря чему исключается необходимость использования
избытка гидразингидрата 2 3 или проведения реакции в водном растворе
щелочи2 4. При синтезе оксадиазола совершенно нет необходимости и в
продолжительном кипячении диароилгидразина с хлорокисью фосфора,
как это иногда рекомендуют2 1; вполне достаточно нагревания до пол-
ного растворения вещества.

Симметричные 2,5-диарил-1,3,4-оксадиазолы получают также непо-
средственным нагреванием при 180—350° соответствующих диароил-
гидразинов 7 · 9 · 1 5 · 1 7 · 25~29, или при действии на них фосфорного ангид-
рида 1 9 · 2 6 - 3 2 , хлористого тионила 1 9 · 2 8 или хлорангидрида щавелевой
кислоты3 3. Циклизацию продукта взаимодействия гидразида с хлори-
рующими агентами в оксадиазол можно осуществлять при помощи
азотнокислого серебра 2 8 · 3 4~3 7. 2,5-Диарил-1,3,4-оксадиазолы образуют-
ся также при нагревании моно- или триацилгидразинов по схеме 1 7 · 2 5 · 3 8 :

2 ArCONHNHa Д. V + N2H4 + Н2О

ArCONHN (СОАг)2 Д. V + АгСООН;

при нагревании серебряных солей 1, 2-диароилгидразинов39, и при действии
иода на серебряные или ртутные соли ацилгидразонов (VI)40:

ArCONHN=CHAr ^> ArC (OAg)=N—N=CHAr \ ArC (OI)=N—N=CHAr -* V,
(VI) fi

а также при нагревании гидразонов (VI)40, при их хлорировании в четырех-
.хлористом углероде41 и при кипячении VI с разбавленным раствором.фер-
ршщзнида калия в щелочной среде или с изоамилнитритом40.

При действии хлорангидридов кислот на серебряные соли гидразонов
(VI) обрисуются дигидрооксадиазолы вида:

! Ν—Ν—COR' N - N - C O R '
II I и II I Л"

R—С CHR" и R—С С<

\ 0 / \0/V"
Интересны методы получения арилпроизводных 1,3,4-оксадиазола, взаимо-
действием моноацилгидразинов карбоновых кислот с хлоргидратами имидо-
эфиров при 80—160°4 2 или при обработке продукта их взаимодействия
азотистой кислотой4 3-4 6:

ArC (=NH) NHNHCOAr ^ ArC(NH2)=N—N=C(OH) Ar - S ^ 2 - ^ ArC(OH)=N-N=

= C (OH) Ar -> V
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2,5-Диарил-1,3,4-оксадиазолы были также получены разложением при
280° производных 1,3,4-оксадиазолона-(5)47-48

АгСО—Ν— Ν

0 = 1 ])—Аг -> V,

и в результате гидролиза в присутствии минеральных кислот или щелочей
3,6-диарил-1,2-дигидро-1,2,4,5-тетразинов44'47~49.

IV. ПОЛУЧЕНИЕ НЕСИММЕТРИЧНЫХ 2,5-ПРОИЗВОДНЫХ 1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА

1. 2-Алкил-5-арил-1,3,4-оксадиазолы

Соединения типа (VII) получают по схеме5 0:

N N

R—II 'I—Ar (VII)

\o/

RCOOC2H8 — 2 ί RCONHNH 2 ^ ^ RCONHNHCOAr

Установлено, что образование гидразидов алифатических кислот из
эфиров кислот и гидразингидрата протекает с удовлетворительным вы-
ходом при комнатной температуре, в других условиях гидразид легко
превращается в симметричный 1,2-диацилгидразин51. Изучение кинети-
ки бензоилирования алифатических гидразидов показало, что в раз-
бавленных растворах и при комнатной температуре получается с коли-
чественным выходом 1,2-диацилгидразин51. Циклизация диацилгидра-
зика в оксадиазол производится способами, описанными в разделе III.

Производные 2-алкил-5-арил-1,3,4-оксадиазола можно получать
взаимодействием гидразидов с ортоэфирами кислот' в условиях, ана-
логичных синтезу 2-арил-1,3,4-оксадиазолов (см. раздел II):

ArCONHNH2

 icJ^hcJS: ArCONHN=CROC2H5 *-X VII

Интересен метод получения производных оксадиазола из бензгид-
'рильных производных 2-фенил-1,3,4-оксадиазола, которые получаются
нагреванием бензоилгидразида дифенилуксусной кислоты с фосфорным
ангидридом52:

N N

(C 6 H 5 ) 2 CHCONHNHCOC 6 H 6 - 2 Я 5

(QH6)2CH-H J

Ν Ν

— | |
(свн5)2свг-|1 JI-C.H,χο/

Ν Ν

Оз~̂  (с 6 н 5 ) 2 сон- х JI-C.HB

Атом брома в 2-фенил-5-(а-бромбензгидрил) 1,3,4-оксадиазоле при
нагревании с водными растворами щелочей замещается на окси-груп-
пу; при взаимодействии с этилатом натрия — на этокси-группу 1 9>5 3. При
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встряхивании его со ртутью в бензоле в атмосфере углекислого газа
образуется 9,9'бис-[5-фенил-1,3,4-оксадиазолил-(2)]-дифлуоренил-(9,9/).
если же реакцию проводят в присутствии кислорода, то получает-
ся перекись бис-{дифенил-[5-|фенил-1,3,4-оксидиазолил-(2)]-метила}53,
которая при растворении в серной кислоте распадается на 2-фенил-5-
бензоил-1,3,4-оксадиазол54. Если 2-фенил-5-(а-бромбензгидрил)-1,3,4-
оксадиазол нагревать со ртутью в присутствии р-хинона, то образуется
эфир5 2:

,Ν Ν Ν — N

-С«Н Й

2-Алкокси-5-арнл-1,3,4-оксадиазолы получаются также прямым ал-
килированием оксадиазолонов55·56.

2. 2,5-Диарил-1,3,4-оксадиазолы

Для получения таких соединений обычно применяется следующая
схема 5 1 ' 5 7 :

Ar'CONHNH2

ArCOCl > ArCONHNHCOAr' ~>

Ν — Ν
РОСЬ Η 2Ο ι,

-* [ArC(OH)=NN=C(OH)Ar'] > ArCCl=NNCClAr' >
Аг— ч >1—Ar'

Этим методом было получено большинство смешанных арилпроиз-
водных 1,3,4-оксадиазола21·50·58·59, а также моно- и дифункциональных
производных 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазола21·57-60, причем условия реак-
ции и выходы не зависят существенно от положения и вида заместителя.
Следует отметить, что, вопреки литературным данным, диароилгидра-
зипы образуются даже на холоду. При повышенных температурах по-
являются в заметных количествах побочные продукты — симметричные
диароилгидразиньт типа (C6H5CONH)2 и (ХСбН4СОМН)2, что особенно
наблюдалось при наличии в фенилыюм кольце электроно-акцепторных
заместителей. На стадии получения оксадиазола длительность нагрева-
ния диароилгидразина с хлорокисыо фосфора можно ограничить мо-
ментом его полного растворения, вместо многочасового кипячения, ре-
комендуемого в литературе21. Использование вышеприведенной схемы
может осложняться взаимодействием функциональных групп с приме-
няемыми реагентами. Во избежание этого явления разработана сле-
дующая схема61:

Ν — Ν Ν—Ν
C.HjNHNH,

H 5 C , - i l l l - C 6 H 4 N O 2 C 6 H 5 -

N — Ν Ν — Ν
RX ιι

ΗΝΌ,

НС1

2-Фенил-5-(аминофенил)-1,3,4-оксадиазолы получаются с хорошим
выходом при применении в качестве восстановителя фенилгидрази-
на 5 7 · 6 1 . Этим методом осуществлено частичное восстановление динит-
ропроизводных 1,3,4-оксадиазола с использованием в качестве раство-
рителя α-метилнафталина, в котором восстановление одной нитро-груп-
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пы в 2,5-ди-(р-нитрофенил)- и 2,5-ди-(т-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазолах
протекает довольно хорошо. В 2,5-ди-(о-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазоле
восстанавливаются одновременно обе нитро-группы. Установлено также
что нитро-группа легко восстанавливается в амино-группу и при нали-
чии в молекуле 2,5'-дифенил-1,3,4-оксадиазола других функциональных
заместителей, а также в случае замены фенильного кольца остатком
пиридина с образованием 2-(р-аминофенил)-5-(р-пиридил)-1,3,4-окса-
диазола. Однако наличие гетероциклического остатка в аминопроиз-
водных 1,3,4-оксадиазола существенно ухудшает условия их получения
вследствие значительно меньшей химической стойкости и трудности
выделения из реакционной смеси. Амино-группа, находящаяся в 1,3,4-
оксадиазолах, легко вступает57 в реакции, присущие первичной арома-
тической амино-группе, что дало возможность перейти к целому ряду
соответствующих производных 1,3,4-оксадиазола, встречный синтез ко-
торых полностью подтвердил их химическое строение.

Несимметричные 2,5-диарил-1,3,4-оксадиазолы можно получать с
хорошим выходом нагреванием 5-замещенных тетразолов с хлорангид-
ридами карбоновых кислот в пиридине. Предложен62 следующий ме-
ханизм этой реакции:

Ν—ΝΗ

R-C
V

R'COCl
R-C

N=N

Ν—Ν

Ν=Ν

Ν — Ν

R-C C-R' > R—U jj—R'
У

О

В качестве ацилирующего агента применяют также и ангидриды кислот.
При действии имидохлоридов карбоновых кислот на соединение (VIII):

N—N Ν—ΝΗ

-СаНд С

N C e H t

С1

N - N N—N

- с 6 н 4 -
! - С „ Н ,

N=N I
Q H 5

(VIII) (IX)

образуется сложная система (IX), состоящая из оксадиазольного и триазоль-
ного циклов, соединенных бензольным кольцом6 3.

3. Производные 2-амино-1,3,4-оксадиазола

2-Амино-1,3,4-оксадиазол (X) и его производные получают отщеплением
сероводорода из тиосемикарбазидов при помощи окиси свинца по схеме 5 ' с · 6 4 :

N—-N

RCONHNHCSNH, = C (SH) NH2

-H,s

—ΝΗ»

(Χ)
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Реакция протекает с хорошими выходами при многочасовом нагревании
растюра тиосемикарбазида в 95%-ном спирте в присутствии 10-кратного из-
бытка окиси свинца s·6·6 4.

2-Амино-5-фенил-1,3,4-оксадиазол синтезирован следующими путями8 5!

СООН

C 6 H 5 -C=NNHCONH 2

он- I -

SCH3

C6H5CONHN=C—NH2

Ν — Ν

H 5 C e —
\ •Ο'

J-NH2

BrCN

Нагреванием или действием водуотнимающих средств из соответствую-
щих производных тиосемикарбазида типа

RCONHNHCSNHR' и RCONHN=C (SCH3) NHR'

получены производные оксадиазола вида 6 6 6S:

N—Ν Ν—Ν Ν Ν Ν—Ν

R-ч / - N H R ' , R - 4 / - S R ' , R—. i -SO2R', R - 4 "-OH
'Ν)/ \,О Ν)/"

При действии на семикарбазон бензальдегида 5%-ного раствора
гипобромида натрия образуется 2-амино-5-фенил-1,3,4-оксадиазол69.
Получен ряд других производных 2-амино-1,3,4-оксадиазола70~77.

4. Гетероциклические 2,5-производные 1,3,4-оксадиазола

Производные 1,3,4-оксадиазола с различными гетероциклическими
кольцами синтезируют по общей схеме получения 2,5-диарил-производ-
ных 1,3,4-оксадиазола 7 8~8 1. Синтез ацилгидразидов гетероциклических
кислот их хлорангидридов и гидразидов следует проводить на холоду,
так как при повышенной температуре, наряду с основным продуктом
реакции, образуются • диадильные производные гидразида вида
RCONHN(COR)2, которые при гидролизе дают опять моноацилгидра-
зид. При синтез ароилгидразидов в кипящих растворах кроме выше-
указанных продуктов получались также и симметричные 1,2-диазоил-
гидразины82. В качестве растворителя при синтезе ацилгидразидов
обычно применяют пиридин, связывающий выделяющийся в результате
реакции хлористый водород, что благоприятствует более полному ис-
пользованию исходных реагентов, а также получению ацилгидразидов
пиридинкарбоновых кислот в виде свободных оснований. Следует, одна-
ко отметить, что при этом ухудшаются условия извлечения ацилгид-
разидов из реакционной массы вследствие их хорошей растворимости
в пиридине82.

Представляет интерес синтез гетероциклических производных 2-ами-,
но-1,3,4-оксадиазола из гидразида гетероциклической кислоты и бром-
циана по схеме 5 6:
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0 2 N -

о
II

— С — N H N H 2

Ν—Ν
BrCN

0 2 N - -\ JJ-NH2

или взаимодействием хлорангидрида гетероциклической кислоты с
тиосемикарбазидом с последующей циклизацией продукта реакции з
соответствующий оксадиазол56:

Этими методами получен ряд гетероциклических производных 1,3,4-
оксадиазола '•40· 83~88.

V. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИ-1,3,4-ОКСАДИАЗОЛОВ

1. Производные бис-1,3,4-оксадиазола

Для получения бис-1,3,4-оксадиазолов используют метод, обычно
применяемый в синтезах 2,5-производных 1,3,4-оксадиазола, который
изображается следующей схемой 2 1 · 8 9 :

NH2NHCOCONHNH2

2Rcoci
RCONHNHCOCONHNHCOR

РОСЦ

C 5 H 5 N

Ν — Ν Ν — Ν

По этой же схеме получают и производные бис-1,3,4-оксадиазола,
у которых оксадиазольные кольца разъединены углеводородными
звеньями, для чего необходимо брать гидразид соответствующей дикар-
боновой кислоты. При получении вторичного дигидразида из первич-
ного дигидразида и соответствующего хлорангидрида кислоты в среде
пиридина было обнаружено, что для ряда соединений наряду с основ-
ным продуктом реакции получается в довольно значительных количе-
ствах вещество, соответствующее по свойствам и результатам анализа
диароилгидразину, который при обработке хлорокисью фосфора давал
2,5-дипроизводные 1,3,4-оксадиазола. Для получения бис-1,3,4-оксадиа-
золов типа (XI), у которых в положениях 5,5' R = H, был применен ме-
тод воздействия ортомуравьиного эфира на первичный дигидразид кис-
лоты с последующей циклизацией в соответствующий оксадиазол по
схеме ι·89:

N — Ν Ν — N
2(С2Н5О)аСН

H2NNHCO-X-CONHNH2 ί—I1 ,— Χ—

(XI)

—R

При действии ортомуравьиного эфира на гидразид малоновой кис-
лоты получен бис-1,3,4-оксадиазол, у которого атомы водорода мети-
леновой группы были замещены на =СН—ОС2Н5-группу.

Окислением производных 2-амино-1,3,4-оксадиазола получаются
бис-оксадиазолы строения (ХП), которые при восстановлении дают со-
ответствующие гидразосоединения (XIII) 5:

окисл.

(R=CeH5)

Ν — Ν

I
— N = N =

(XII)

Μ—N
1 BOCCT.

II ρ -
4 /

KJ

.

R-

V—N

1
N — N

II 1
—NH—NH— 1^ 1

(XIII)

Производные бис-1,3,4-оксадиазола можно получать соответствующими
превращениями функциональных группировок, например 90:
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Ν Ν — Ν Ν — Ν Ν — Ν

(QH5)2 CH

Cl,

(C e H 5 ) 2 CC1—

N=N N=N

-CC1 (C6H5)2

(C6H5)2 C = = C (QH5)2

Получены также бис-1,3,4-оксадиазолы вида2 0·5 2:

Ν — Ν Ν — Ν

Н 5 С 6 - ч / —С (С6Н4)2—С (С6Н4)2—

\0/
-с 6 н 5

Бис-оксадиазолы можно получать и другими методами

2. Производные поли-1,3,4-оксадиазолов

Термический распад 5-замещенных 2-ацилтетразолов при 60—120е

приводит к образованию 1,3,4-оксадиазолов62. Исходя из этого разра-
ботан способ синтеза полиарилов с содержанием до 9 колец в молекуле
путем поочередной обработки 5-фенилтетразола или 1,2-ди-(тетразолил-
5)-бензола хлорангидридами типа RC6H4COC1, где R = H, p-NO2.
p-CN, по схеме92:

ΗΝ—Ν Ν—ΝΗ
s, \ 3NaN3+3LiCI

N—N

N=N N=N

2RC,H4COC1
R—i

N — N

,=/ \ 0 / \ = -./ \ 0 / \ = , -

Концевые нитрильные группы, образующиеся при действии р-циан-
бензоилхлорида на 1,4-ди-(тетразолил-5)-бензол, могут снова вступать
в реакцию с азидом лития в кипящем диметилформамиде, образуя
тетразольные кольца, которые, в свою очередь, могут реагировать с
хлорангидридами и т. д., увеличивая число оксадиазольных колец в
цепи.

Полиоксадиазолы можно синтезировать также из 5-фенилтетразола
и хлорангидрида р-цианбепзойной кислоты92:

N—NH N — N
C1COC»H4CN

\=/-\0/-

, ^ ^
-CN

NaN3+LiCl
N — N

Ν — Ν

^ - ч Л II

v_

N—NH
I C eH sCOCl

N "

Ν—Ν

\
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Получены также полимеры и с четным числом ароматических ядер
из 4-(тетразолил-5)-бензоилхлорида, содержащего обе необходимые
функции для замыкания оксадиазольного кольца 9 2:

N NH

« C I C

При действии на 1,4-(тетразолил-5)-бензол хлорангидридов двух-
основных карбоновых кислот образуются полимеры типа 93:

,л=с-
НГ\'

Ν—Ν Ν Χ

Ό ' Ό'

где п= 17—50.
Полиоксадиазолы получаются с выходом до 96%, с высокой темш

ратурой плавления и малой растворимостью в органических растворите
лях. Предполагают, что более высокомолекулярные полиоксадиа'золы
с чередующимися бензольными и оксадиазольными кольцами можно
получать путем введения метильной или алкоксильной групп. При вве-
дении между оксадиазольными кольцами пиридиновых ядер получают-
ся полимеры черного цвета, растворимые в муравьиной кислоте и.
феноле.

Известны также циклические полиоксадиазолы вида2 0:

Ν—Ν Κ Ν Ν—\· \ : — Ν

-C(CGH5)i

Ν — Ν Ν—.V

(СбП5)2С- _

Ι х с/ V Ι
Ο Ο

c-.N *

,ο. ι

Ν—Ν Μ—Ν

VI. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ 1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА

2,5-Производные 1,3,4-оксадиазола — бесцветные вещества; низшие
алкилпроизводпые оксадиазола — перегоняющиеся без разложения
жидкости. Замена алкильного остатка арильным радикалом значитель-
но повышает температуры плавления и кипения. Несимметричные
производные 1,3,4-оксадиазола в большинстве случаев плавятся и кипят
ниже симметрично построенных соединений. Введение в арильные ос-
татки молекулы оксадиазола заместителей неодинаковой электронной
природы приводит к появлению окраски у таких соединений. Некото-
рые 2,5-производные 1,3,4-оксадиазола, не имеющие сильных электро-
ноакцепторных групп, люминесцируют в кристаллическом состоянии, в
неполярных или малополярных растворителях и в полистироле8 1·9 4"9 7.

2-Окси-5-арил-1,3,4-оксадиазолы могут существовать в кетошюй
форме 4 7 · 4 3 · 9 8 - 1 0 1 .

, При метилировании 2-амино-5-фенил-1,3,4-оксадиазола йодистым
метилом получается 2-имино-3-метил-1,3,4-оксадиазол; ацетилирование
и нитрозирование протекает нормально. Это показывает, что 2-амипо-
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5-фенил-1,3,4-оксадиазол может реагировать в иминной и аминной фор-
мах

102

Растворимость различных производных оксадиазола в воде не оди-
накова, и зависит от заместителей50. Так, если 2,5-диметил-1,3,4-окса-
диазол смешивается с водой в любых соотношения7, то растворимость
в воде 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазола составляет всего лишь 0,03%.

При действии на производное оксадиазола водных растворов мине-
ральных кислот и щелочей происходит разрыв гетероциклического
кольца с образованием соответствующего гидразида. 2-Арилпроизвод-
ные 1,3,4-оксадиазола гидролизуются почти мгновенно, сразу же после
растворения вещества, до первичного гидразида и муравьиной кисло-
ты2· 5· 7· 10· 103· 1 0 4

Подробное изучение этого вопроса показало50, что способность к
гидролизу производных оксадиазола не одинакова и уменьшается с
уменьшением их растворимости.

Выяснено105, что при действии на 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазол кон-
центрированной серной кислоты (уд. в. 1,84) не происходит сульфиро-
вания даже при 100° в течение четырех часов и более, а лишь количе-
ственно получается его двойная сернокислая соль, которая в разбав-
ленном водном растворе легко гидролизуется с образованием исходного
2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазол а.

Концентрированная азотная кислота (уд. в. 1,51) легко нитрует 2,5-
дифенил- 1,3,4-оксадиазол с образованием смеси о', о"-, т', т"-, и р',
р"-динитропроизводных (выходы 40, 20 и 27% соответственно) 105.

Смесь азотной (уд. в. 1,51) и концентрированной серной кислоты
нитрует 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазол лишь в 2-фенил-5-(т-нитрофенил)-
и 2,5-ди-(т-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазолы с выходами 31 и 38% 105.

Как было уже сказано выше, нитро-группа в 1,3,4-оксадиазоле легко
восстанавливается фенилгидразином в амино-группу. Восстановление
агентами, действующими в кислых или щелочных средах (цинковая
пыль, дисульфид натрия) не приводит к успеху, так как оксадиазоль-
ное кольцо в таких условиях распадается вначале до соответствующе-
го гидразида, а затем до гидразина и ароматических кислот2·6 1.

Амино-группа в фенильном кольце 1,3,4-оксадиазола после диазо-
тирования легко замещается на другие функциональные группы, на-
пример, галоиды, окси- и циано-группы, которые, в свою очередь, дают
новые функциональные производные 1,3,4-оксадиазола.57·61. Диазоти-
рованные амино-группы легко сочетаются, образуя азокрасители 1 0 6 · 1 0 7 .

2-Амино-5-фенил-1,3,4-оксадиазол в разбавленном солянокислом
растворе с азотистой кислотой дает 2-нитрозамино-5-фенил-1,3,4-окса-
диазол, который при восстановлении образует 2-гидразино-5-фенил-1,3,4-
оксадиазол; при действии на него азотистой кислоты получается 2-ази-
до-5-фенил- 1,3,4-оксадиазол 5.

2-Гидразино-5-фенил-1,3,4-оксадиазол с бензальдегидом образует
2-бензальгидразино-5-фенил-1,3,4-оксадиазол, разлагающийся при об-
работке соляной кислотой и водяным паром5 на H2NNHCONHNH2,
С6Н5СНО и С6Н5СООН.

При действии на 2-амино-5-арил-1,3,4-оксадиазолы солянокислого
фенилгидразина оксадиазольное кольцо расщепляется с образованием
диаминогуанидина 108.

При нагревании 2-амино-5-алкил-1,3,4-оксадиазолов с гидразингид-
ратом получаются с невысоким выходом 3-алкил-4,5-диамино-1,2,4-триа-
золы 109.

2-Амино-5-фенил-1,3,4-оксадиазол под действием щелочных агентов
превращается в 3-фенил-1,3,4-триазолон-565.

При действии на производное 1,3,4-оксадиазола никеля Ренея ге-
тероциклическое кольцо разрушается с образованием соответствующего
амида и о .
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Молекулярный бром не бромирует 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазола,
но образует лишь комплексные соединения оксадиазола с бромом ш .
При действии на 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазол смеси хлора и иода по-
лучено комплексное соединение оксадиазола с хлористым иодом4 1.
Производные 1,3,4-оксадиазола также легко дают в спиртовом раство-
ре комплексные соединения с AgNO3, HgCl 2

7 · 9 · 1 5 · 2 8 · 2 9 · 1 1 2 .
2-Замещенные 1,3,4-оксадиазолы количественно определяются по-

тенциометрическим титрованием нитритом натрия 1 0 3 · 1 0 4 ; 2,5-диарил-1,
3,4-оксадиазолы анализируют аргентометрическим методом112.

Для производных 1,3,4-оксадиазола исследованы ультрафиолето-
в ы е 8!, 95, 97, 113-118 и иНфрЭКраСНЫе СПеКТрЫ 9 2 · 1 1 9 , СПеКТрЫ ЛЮМИНеСЦеН-
цИЛ 81, 95-97, 120 и Раман-спектры121. Измерены дипольные моменты122 и
вычислены нормальные вибрационные частоты оксадиазольного коль-
ца 123, проведены полярографические исследования1 2 4·1 2 5. Определена
сцинтилляционная эффективность производных 1,3,4-оксадиазола в то-
луоле 5 9 · 1 2 6 - 1 2 8 и полистироле9 4-9 6·1 2 9-1 3 1.

Производные 1,3,4-оксадиазола находят применение в фармации
как антитуберкулезные препараты 7 5 · 7 6 · 8 3 " 8 5 , в производстве кубо-
в ы х 60, 132-Н8 Ή а з о к р а с и т е л е й 1 0 6 · 1 0 7 · 1 4 8 , в цветной ф о т о г р а ф и и 1 4 9 - 1 5 1 и

•сцинтилляционной т е х н и к е 5 9 · 9 5 · 9 6 · 1 2 6 · 1 2 7 · 1 2 9 " 1 3 1 , д л я получения термо-
стойких полимерных м а т е р и а л о в 9 2 · 9 3 .
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