Первый пример синтеза производных 1,2,4-оксадиазолов, сопряженных с ацетиленовой связью. Превращение ацетиленовых производных 1,2,4-оксадиазолов в суперкислоте CF3SO3H
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В последние годы достигнуты значительные успехи в сфере практического применения 1,2,4-оксадиазолов. Они являются важнейшими объектами в биохимии и медицине [1]. Поэтому их синтезу уделяется большое внимание. Ранее сопряженные ацетиленовые производные 1,2,4-оксадиазола не были получены. Цель данной работы заключалась в разработке методов синтеза новых соединений, на основе превращений ацетиленовых производных 1,2,4-оксадиазола в условиях суперэлектрофильной активации под действием сильных кислот Бренстеда.
Синтез ацетиленовых производных 3a,b основан на бромировании 5-арилэтенил-1,2,4-оксадиазолов 1a,b, с последующим дидегидробромированием полученных дибромпроизводных 2a,b в системе NaNH2-NH3(жидк). В последней реакции были опробованы и другие основания, такие как KOH, BuLi, t-BuOK, LiN(i-Pr)2, однако, они не привели к получению ацетиленовых производных.
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Далее исследовали превращения соединений 3а,b в условиях электрофильной активации под действием сильных кислот Бренстеда.  Найдено, что вещество 3a в H2SO4 при комнатной температуре за 1 ч переходит в продукт гидратации тройной связи, существующий в виде кето-енольного таутомера 4. В трифторметансульфоновой кислоте 

CF3SO3H (TfOH) (комнатная температура, 1 ч) ацетиленовый оксадиазол 3а дает E-/Z- винилтрифлаты 5. В реакциях вещества 3а с аренами в (TfOH) (комнатная температура, 1 ч) образуются продукты региоселективного гидроалирирования ацетиленовой связи 6a-с. Данные превращения могут протекать через промежуточное генерирование реакционноспособного дикатиона А.  В аналогичные превращения вступает и оксадиазол 3b.
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