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Циклодегидратацией ароилбензогидразидов в хлористом тиониле получены 2-(2-гидроксифенил)-
5-(3,4,5-триметоксифенил)-1,3,4-оксадиазол и его 2-метоксифенилпроизводное. Ацетилированием или 
тозилированием исходного 2-гидроксифенилоксадиазола синтезированы его 2-ацетилоксифенил- и 
2-тозилоксифенилпроизводные, которые, наряду с соответствующим 2-метоксифенилоксадиазолом, ин-
тенсивно люминесцируют (φ 0.22–0.99) в фиолетово-синей области видимого спектра (λмфалкс 364–453 нм). 
Изучено влияние полярности растворителей на спектрально-люминесцентные свойства этих соединений.
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Повышенный интерес к 2,5-диарил-1,3,4-окса-
диазолам и их производным обусловлен уникаль-
ными спектрально-люминесцентными свойства-
ми [1–3], благодаря которым получены широко 
востребованные органические [4–6], металло-
комплексные [7, 8] люминофоры и материалы со 
специальными свойствами [9], а также с высокой 
биологической активностью [10], используемые 
в различных областях медицинской химии [11] и 
химии пестицидов [12].

С целью расширения круга соединений этого 
класса и изучения их спектрально-люминесцент-
ных свойств нами бензоилированием гидразидов 
1a, b хлорангидридом 3,4,5-триметоксибензойной 
кислоты были получены бензоилбензогидразиды 
2a, b, последующая циклодегидратация которых 

в хлористом тиониле привела к 2-(2-гидроксифе-
нил)-5-(3,4,5-триметоксифенил)-1,3,4-оксадиазо-
лу 3a и его 2-метоксифенилпроизводному 3b. 
2-Ацетилоксифенильное производное 4a было 
получено при взаимодействии 2-гидроксифенил-
оксадиазола 3a с уксусным ангидридом с исполь-
зованием каталитического количества 70%-ной 
HClO4, а сульфонирование исходного оксадиазола 
3a п-толуолсульфохлоридом в метилэтилкетоне 
в присутствии K2CO3 (схема 1) привело к 2-този-
локсифенильному производному 4b.

Строение вновь синтезированных соединений 
2b, 3b и 4a, b было установлено с помощью эле-
ментного анализа, ИК, ЯМР 1Н и 13С спектроско-
пии, а также были изучены спектрально-люминес-
центные свойства оксадиазолов 3b и 4a, b.
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В ИК спектрах соединений 3b и 4a, b отсут-
ствует широкая полоса фенольного гидроксила, 
проявляющаяся в 2-гидроксифенилоксадиазоле 3a
при 3151 см–1, а в области 1599–1583 и 1555–
1493 см–1 проявляется группа полос средней ин-
тенсивности, относящаяся к колебаниям двойных 
связей оксадиазольного фрагмента (C=N) и арома-
тических колец (C=C). В ацетилоксифенил- (4a) и в 
тозилоксифенил- (4b) производных присутствуют 
соответствующие полосы от OCOMe (1763 см–1)
и 4-MeC6H4SO2O (1376, 1324 и 1186, 1145 см–1) 
групп.

Спектры ЯМР 1Н и 13С оксадиазолов 3b и 4a, b
содержат полный набор сигналов от атомов водо-
рода и углерода, проявляющихся в характерных 
для них областях, а также в их протонных спек-
трах отсутствует сигнал фенольного гидроксила, 
проявляющийся в исходном 2-гидроксифенилок-
садиазоле 3а при 10.16 м.д. [13]

В спектрах поглощения замещенных оксадиазо-
лов 3b и 4a, b максимум длинноволновой полосы, 
обусловленный электронными S0→S1 переходами 
π→π*-типа в сопряженных между собой 1,3,4-ок-
садиазольном и арильном фрагментах, лежит в 
районе 297–311 нм и гипсохромно сдвинут на 25–
37 нм по отношению к незамещенному оксадиазо-
лу 3a [13]. Существенные различия наблюдаются 

и в спектрах флуоресценции соединений 3b и 4a, b 
и исходного оксадиазола 3a. Так, 2-гидроксифени-
локсадиазол 3a в изооктане, толуоле и ацетонитри-
ле люминесцирует с низким квантовым выходом
(φ 0.006–0.015) и его спектры флуоресценции со-
держат 2 слабо интенсивные полосы излуче-
ния, отнесенные по спектрам возбуждения флу-
оресценции к исходной структуре 3а (λ1

фл 365–
412 нм) и к короткоживущему фототаутомеру 
(λ2

фл 477–485 нм) [13]. Показано [14], что обра-
зование такого фототаутомера в 2-(2-гидрокси-
фенил)-5-арил-1,3,4-оксадиазолах происходит в 
возбужденном состоянии при внутримолекуляр-
ном переносе протона от фенольного гидроксила 
на соседний с ним атом азота оксадиазола в ре-
зультате ESIPT(Excited-State Intramolecular Proton 
Transfer)-процесса. В отличие от 2-гидроксифени-
локсадиазола 3a, его 2-метоксифенил- (3b), 2-аце-
тилоксифенил- (4a) и 2-тозилоксифенил- (4b) про-
изводные, в которых ESIPT-процесс невозможен 
из-за отсутствия в них подвижного протона орто-
фенольного гидроксила, интенсивно излучают 
в фиолетовой (соединение 3b, λмфалкс 364–409 нм) 
и фиолетово-синей (соединение 4a, λмфалкс 366–
438 нм; соединение 4b, λмфалкс 399–453 нм) областях 
видимого спектра с высоким квантовым выходом 
флуоресценции (φ 0.22–0.99). Наиболее интенсив-
но люминесцирует 2-метоксифенилпроизводное 
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3b (φ 0.78–0.99), в то время как у 2-ацетилоксифе-
нил- (4a) (φ 0.59–0.98) и 2-тозилоксифенил- (4b) 
(φ 0.22–0.42) производных квантовый выход флу-
оресценции ниже. В то время как не наблюдает-
ся четкого влияния полярности растворителя на
длинноволновое поглощение оксадиазолов 3b и 
4a, b, положение максимума излучения и кванто-
вый выход флуоресценции этих соединений за-
метно зависят от полярности среды. Так, при пере-
ходе от высокополярных растворителей (ДМСО, 
ацетонитрил) к низкополярным (толуол) или к 
неполярным (изооктан) растворителям квантовый 
выход флуоресценции возрастает на 0.12–0.23, 
а максимум излучения сдвигается в синюю об-
ласть на 44–72 нм. Такое спектральное свойство 
соединений 3b и 4a, b можно объяснить в рамках 
концепции TICT (Twisted Intramolecular Charge-
Transfer) [15], согласно которой электронно-воз-
бужденное состояние этих высокосопряженных 
соединений напрямую связано с внутримолеку-
лярным переносом заряда от электронодонорных 
арильных заместителей к электроноакцепторно-
му оксадиазольному фрагменту, что приводит к 
поляризации и искажению планарной структуры 
молекулы. В полярных растворителях основной 
механизм безызлучательной дезактивации такого 
возбужденного состояния включает колебания с 
большой амплитудой и образование акопланар-
ных бирадикалоидных нелюминесцентных TICT-
подобных состояний, что снижает квантовый вы-
ход люминесценции.

2-Гидрокси-N'-[(3,4,5-триметоксифенил)-
карбонил]бензогидразид (2a). Получен при взаи-
модействии гидразида салициловой кислоты 1a с 
хлорангидридом 3,4,5-триметоксибензойной кис-
лоты по методике [16]. Выход 1.82 г (72%), бес-
цветные кристаллы, т.пл. 201–203°С (из этанола) 
(200–202°С [16]). ИК и ЯМР 1Н спектры соеди-
нения 2a соответствуют спектрам, приведенным 
в [16]. Спектр ЯМР 13C (151 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 56.02 (2OCH3), 60.07 (OCH3), 105.00 (2Cаром), 
114.67 (Ci

аром), 117.33 (Cаром), 119.01 (Cаром), 
127.25 (Ci

аром), 128.29 (Cаром), 134.06 (Cаром), 140.53 
(Ci

аром), 152.66 (2Ci
аром), 159.33 (Ci

аром), 164.79 
(C=O), 167.57 (C=O). C17H18N2O6.

2-Метокси-N'-[(3,4,5-триметоксифенил)кар-
бонил]бензогидразид (2b). Получен при взаимо-

действии гидразида о-метоксибензойной кислоты 
1b с хлорангидридом 3,4,5-триметоксибензойной 
кислоты аналогично бензоилбензогидразиду 2a. 
Выход 0.85 г (47%), бесцветные кристаллы, т.пл. 
158–160°С (из этанола). ИК спектр, ν, см–1: 3300, 
3223 (N–H), 3072, 2989, 2942, 2838 ν(C–H), 1671, 
1634 (C=Oамид), 1582, 1542, 1495 (С=С), 1479, 
1455, 1433 ν(N–N), 1291, 1228 νs(Ar–O–C), 1180, 
1120, 1043 νas(Ar–O–C), 917, 856 δ(Cаром–H), 750 
δ(C–H). Спектр ЯМР 1H (600 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 
3.85 c (6Н, 2ОCH3), 3.87 c (3Н, OCH3), 4.07 c (3Н, 
OCH3), 7.03 д.д (1Наром, J 8.2, 1.2 Гц), 7.06 д.д.д 
(1Наром, J 7.8, 7.7, 1.2 Гц), 7.16 с (2Наром), 7.50 д.д.д 
(1Наром, J 8.2, 7.7, 1.8 Гц), 8.17 д.д (1Наром, J 7.8,
1.8 Гц), 10.18 д (1H, NH, J 6.3 Гц), 10.90 д (1H, NH, 
J 6.3 Гц). Спектр ЯМР 13C (151 МГц, CDCl3), δ, 
м.д.: 56.25 (OCH3), 56.26 (2OCH3), 60.88 (OCH3), 
104.61 (2Cаром), 111.48 (Cаром), 118.72 (Ci

аром), 
121.45 (Cаром), 126.59 (Ci

аром), 132.05 (Cаром), 133.77 
(Cаром), 141.52 (Ci

аром), 153.28 (2Ci
аром), 157.68 

(Ci
аром), 161.33 (C=O), 167.57 (C=O). Найдено, %: 

С 60.31; Н 5.43; N 7.65. С18H20N2O6. Вычислено, 
%: С 59.99; Н 5.59; N 7.77.

2-[5-(3,4,5-Триметоксифенил)-1,3,4-окса-
диазол-2-ил]фенол (3a). Получен циклодегидра-
тацией бензоилбензогидразида 2a в хлористом 
тиониле по методике [16]. Выход 2.11 г (61%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 167–168°С (из бу-
тан-1-ола) (163–165°С [16]). ИК, ЯМР 1Н, 13С, УФ 
и люминесцентные спектры соединения 3a соот-
ветствуют спектрам, приведенным в литературе 
[13]. C17H16N2O5.

2-(2-Метоксифенил)-5-(3,4,5-триметокси-
фенил)-1,3,4-оксадиазол (3b). Раствор 0.52 г 
(0.0014 моль) бензоилбензогидразида 2b в 5 мл 
хлористого тионила кипятили с обратным холо-
дильником в течение 3 ч. Реакционную смесь ох-
лаждали до комнатной температуры и выливали в 
смесь воды со льдом объемом 30 мл. Выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали водой
(2×15 мл), сушили на воздухе и перекристаллизо-
вывали из пропан-2-ола. Выход 0.21 г (42%), бес-
цветные кристаллы, т.пл. 118–120°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3000, 2978, 2943, 2839 ν(C–H), 1594, 1585, 
1583 (C=N), 1555, 1531, 1493 (С=С), 1456, 1416 
ν(N–N), 1365, 1324; 1275, 1255, 1234 νs(Ar–O–C), 
1193, 1171, 1126 νas(Ar–O–C), 991, 970, 861, 837, 
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794 δ(Cаром–H), 752, 748, 737 δ(C–H). УФ спектр 
[λмакс, нм (ε×10–4, л·моль–1·см–1), λвозб 300 нм]: 
изооктан, λмакс 217 [2.49], 292 [1.42], 306 [1.48],
λмфалкс 364, φ 0.99; толуол, λмакс 297 [1.98], 309 [2.10],
λмфалкс 379, φ 0.98; метанол, λмакс 214 [3.79], 293 
[2.10], 311 [2.27], λмфалкс 409, φ 0.78; ацетонитрил, 
λмакс 205 [3.66], 291 [1.93], 307 [1.94], λмфалкс 402, 
φ 0.91; ДМСО, λмакс 310 [1.83], λмфалкс 408, φ 0.87. 
Спектр ЯМР 1H (250 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 
3.73 c (3Н, ОCH3), 3.84 c (6Н, OCH3), 3.89 c (3Н, 
OCH3), 7.11 д.д.д (1Наром, J 7.8, 7.7, 0.9 Гц), 7.22 
д.д (1Наром, J 7.9, 0.9 Гц), 7.23 с (2Наром), 7.57 д.д.д 
(1Наром, J 7.9, 7.7, 1.8 Гц), 7.92 д.д (1Наром, J 7.8,
1.8 Гц). Спектр ЯМР 13C (63 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 56.42 (OCH3), 56.49 (2OCH3), 60.67 (OCH3), 
104.26 (2Cаром), 112.47 (Ci

аром), 113.07 (Cаром), 
119.00 (Ci

аром), 121.18 (Cаром), 130.55 (Cаром), 134.00 
(Cаром), 140.91 (Ci

аром), 153.83 (2Ci
аром), 157.90 

(Ci
аром), 163.06 (CHt), 164.07 (CHt). Найдено, %: С 

63.32; Н 5.07; N 8.03. С18H18N2O5. Вычислено, %: 
С 63.15; Н 5.30; N 8.18.

Фенил{2-[5-(3,4,5-триметоксифенил)]-1,3,4-
оксадазол-2-ил}ацетат (4a). К суспензии 0.71 г 
(0.002 моль) 2-гидроксифенилоксадиазола 3a в 
1.5 мл уксусного ангидрида при перемешивании 
добавляли 2 капли 70%-ной HClO4. Реакционную 
смесь выдерживали 24 ч при комнатной темпера-
туре, а затем разбавляли 50 мл воды. Выпавший 
осадок отфильтровывали и дважды перекристал-
лизовывали из смеси гексан–бензол (1:1). Выход 
0.38 г (52%), бесцветные кристаллы, т.пл. 132–
134°С. ИК спектр, ν, см–1: 2939, 2833 ν(C–H), 1763 
(C=O), 1591 (C=N), 1548, 1493 (С=С), 1462, 1418 
ν(N–N), 1365, 1320; 1240, 1224 νs(Ar–O–C), 1192, 
1126 νas(Ar–O–C), 1065, 1037, 1006; 950, 911, 863, 
838 δ(Cаром–H), 767, 741, 723 δ(C–H). УФ спектр 
[λмакс, нм (ε×10–4, л·моль–1·см–1), λвозб 290 нм]: изо-
октан, λмакс 207 [3.65], 244 [0.78], 299 [1.66], λмфалкс
366, φ 0.98; толуол, λмакс 301 [2.23], λмфалкс 383, φ 
0.93; метанол, λмакс 219 [1.18], 241 [1.06], 297 [2.33], 
λмфалкс 430, φ 0.59; ацетонитрил, λмакс 211 [4.36],
245 [1.21], 297 [2.71], λмфалкс 426, φ 0.81; ДМСО, 
λмакс 301 [2.23], λмфалкс 438, φ 0.80. Спектр ЯМР 1H 
(600 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.37 c (3Н, CH3), 3.76 
c (3Н, OCH3), 3.90 c (6Н, OCH3), 7.36 с (2Наром), 
7.46 д.д (1Наром, J 7.9, 0.8 Гц), 7.54 д.д.д (1Наром, 
J 7.8, 7.7, 0.8 Гц), 7.71 д.д.д (1Наром, J 7.9, 7.7,
1.2 Гц), 8.26 д.д (1Наром, J 7.8, 1.2 Гц). Спектр ЯМР 

13C (151 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 20.91 (CH3), 
56.19 (2OСH3), 60.20 (OСH3), 104.19 (Cаром), 
116.86 (Ci

аром), 118.16 (Ci
аром), 124.30 (Cаром), 126.79 

(Cаром), 129.39 (Cаром), 133.21 (Cаром), 140.80 
(Ci

аром), 148.19 (Ci
аром), 153.48 (2Ci

аром), 161.27 (CHt), 
163.66 (CHt), 169.05 (C=O). Найдено, %: С 61.90; Н 
4.72; N 7.48. С19H18N2O6. Вычислено, %: С 61.62; 
Н 4.90; N 7.56.

{2-[5-(3,4,5-Триметоксифенил)-1,3,4-оксади-
азол-2-ил]фенил}-4-метилбензолсульфонат (4b).
К смеси 0.41 г (0.0013 моль) 2-гидроксифенилокса-
диазола 3а и 0.24 г (0.0013 моль) п-толуолсульфо-
хлорида в 5 мл метилэтилкетона добавляли 0.69 г 
(0.005 моль) поташа и кипятили 4 ч. Реакционную 
смесь охлаждали до комнатной температуры, оса-
док отфильтровывали и фильтрат упаривали при 
пониженном давлении досуха. Образовавшийся 
твердый продукт дважды перекристаллизовали 
из бутан-1-ола. Выход 0.13 г (29%), бесцветные 
кристаллы, т.пл. 183–185°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3002, 2981, 2936, 2828 ν(C–H), 1599 (C=N), 1549, 
1494 (С=С), 1456, 1429, 1413 ν(N–N), 1376, 1324 
(SO2), 1264, 1225 νs(Ar–O–C), 1186, 1145 (SO2), 
1120, 1093 νas(Ar–O–C), 1080, 1034, 1019; 979, 955, 
874, 853, 847 δ(Cаром–H), 778, 754, 740, 722 δ(C–H). 
УФ спектр [λмакс, нм (ε×10–4, л·моль–1·см–1), λвозб 
300 нм]: толуол, λмакс 307 [2.04], λмфалкс 399, φ 0.42; 
ацетонитрил, λмакс 215 [3.08], 299 [1.61], λмфалкс 444, 
φ 0.31; ДМСО, λмакс 302 [1.87], λмфалкс 453, φ 0.22. 
Спектр ЯМР 1H (600 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.29 
c (3Н, CH3), 3.77 c (3Н, OCH3), 3.91 c (6Н, OCH3), 
7.13 д.д (1Наром, J 8.4, 0.6 Гц), 7.34 д (2Наром J
8.4 Гц), 7.36 с (2Наром), 7.58 д.д.д (1Наром J 7.9, 7.8, 
0.6 Гц), 7.61 д (2Наром, J 8.4 Гц), 7.67 д.д.д (1Наром 
J 8.4, 7.9, 1.8 Гц), 8.16 д.д (1Наром, J 7.8, 1.8 Гц). 
Спектр ЯМР 13C (151 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 21.01
(CH3), 56.16 (2OCH3), 60.24 (OCH3), 104.09 (2Cаром), 
117.96 (Ci

аром), 118.14 (Ci
аром), 123.71 (Cаром), 128.03

(2Cаром), 128.27 (Cаром), 130.11 (2Cаром), 130.28 
(Cаром), 131.11 (Ci

аром), 133.51 (Cаром), 140.81 (Ci
аром), 

145.88 (Ci
аром), 146.03 (Ci

аром), 153.50 (2Ci
аром),

160.99 (CHt), 164.18 (CHt). Найдено, %: С 59.39; Н 
4.68; N 6.01. С24H22N2O7S. Вычислено, %: С 59.74; 
Н 4.60; N 5.81.

Элементный С, Н, N анализ выполнен на при-
боре Perkin Elmer 240C (США). ИК спектры сни-
мали на спектрометре Varian Excalibur 3100 FT-IR 
(США) в тонком слое с использованием пристав-
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ки нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) на кристалле алмаза. Спектры ЯМР 1Н 
(250, 600 МГц) и 13С (63, 151 МГц) регистриро-
вали на приборах Bruker DPX-250 (Германия) и 
Bruker Avance-600 (Германия) при комнатной 
температуре в CDCl3 и ДМСО-d6 c использова-
нием в качестве внутреннего стандарта сигналов 
остаточных протонов дейтерированного раствори-
теля. Спектры поглощения и флуоресценции были 
измерены на спектрофотометре Cary Scan 100 
(Австралия) и спектрофлуориметре Cary Eclipse 
(Австралия), соответственно. Квантовые выходы 
флуоресценции были определены относительно 
ацетонитрильного раствора антрацена [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что 2-[2-метил(ацетил,тозил)оксифе-

нил]-5-(3,4,5-триметоксифенил)-1,3,4-оксадиазо-
лы 3b и 4a, b интенсивно люминесцируют в фи-
олетово-синей области видимого спектра (λмфалкс 
364–453 нм) с высоким квантовым выходом флу-
оресценции (φ 0.22–0.99) в полярных и неполяр-
ных растворителях, что позволяет отнести их к 
широко востребованным высокоэффективным ор-
ганическим люминофорам оксадиазольного ряда, 
которые могут быть использованы при создании и 
производстве современных фото- и электролюми-
несцентных устройств.
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Cyclodehydration of aroylbenzohydrazides in thionyl chloride gave 2-(2-hydroxyphenyl)-5-(3,4,5-trime-
thoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole and its 2-methoxyphenyl derivative. Acetylation or tosylation of the starting 
2-hydroxyphenyloxadiazole synthesized its 2-acetyloxyphenyl- and 2-tosyloxyphenyl derivatives, which, along 
with the corresponding 2-methoxyphenyloxadiazole, intensely luminesce (φ 0.22–0.99) in the violet-blue region 
of the visible spectrum (λm

f
a
l
x 364–453 nm). The effect of the polarity of solvents on the spectral-luminescent 

properties of these compounds has been studied.

Keywords: 2,5-diaryl-1,3,4-oxadiazoles, luminescence, quantum yield of luminescence, organic phosphors


